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ANNALES

j12 3

CHIMIE ET DE PHYSIQUE.

Sur la Constitution des Acides Organiques ;

Par Justus Liesic.

TRADUIT PAR HORACE DEMARCAY.

Nous nous étions proposé, M. Dumas et moi, d’en-
treprendre des recherches générales sur la constitution
de plusieurs classes de corps organisés; notre intention
était d'abord de publier nos expériences en commun,
mais nous jugeons maintenant plus convenable d’expo-
ser chacun de notre coté les résultats auxquels nous par-

viendrons,
EXPOSE DES FAITS.

Composition de Vacide méconique et des méconates.

D'aprés mon analyse , la formule C' H* 07 exprime
la composition de I'acide méconique desséché; I'analyse
du sel d’argent semble prouver que cet acide séché &
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100° devient anhydre, et se combinc alors aux bases sans
perdre un équivalent d’cau , comme le font les acides en
général. Ce sel n’avait été analysé qu'une fois et au
moyen d’une si faible quantité de matiére, qu’une véri-
fication me semblait nécessaire. Les nouvelles analyses
montrent que le poids atomique adopté jusqu'ici pour
I'acide méeonique doit étre doublé ; car et acide forme
trois classes de sels avec un, deux et trois atomes de base.
Chaque atome de base qui se combine a Tacide en sé-

L 44 a4 PR
pareun atome d’eau ; les bases difficiles a réduire, comme
la potasse, forment avec lui deux classes de sels, a un et
deux atomes de base fixe. Les bases facilement réducti-
bles, telles que I'oxide d’argent, donnent de méme
deux groupes de sels 4 deux et trois atomes de hase
fixe (1). '
o -Aide nidganique.

0,740 d’acide séché a 4~ 100° donnérent 1,132 d’acide
carbonique, et 0,233 d’eau. \
Ce qui donne pour poo parties 42,30 de carbone, et
2,00 d’hydrogene.
La composition de Yacide méconique scrait donc :
- : Calcul.  Résultat.
14 at. carbowe. . ... r070,0g0 42,460 42,30
8  hydrogéne... 49,918 1,970 2,00
14 oxigénes.i.. tfdo,e00 55,561 55,70

1 at. d'acide méconigue - 2520003

(1) Je dois i l*obligeance de M. le professeur Grégory I’acide
méconique employé pour mes expérienees ; il était trés pur, avait
we faible teinte jaune, et se volatilisait sans résidu.
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Ces proportions s'accordent exactement avec celles
trouvées auparavant.

Meéconate d’argent.

L’acide méconique exactement neutralisé par 'ammo-
niaque donne une dissolution jaune qui parl’addition du
nitrate neutre d’argent forme un précipité jaune épais et
devient acide. Le précipité sec déflagre par P'action de la
chaleur. Avec une dissolution aqueuse d’acide méconique
le nitrate d’argent donna un précipité d’une blancheur
éclatante qui par le lavage ne devint pas cristallin comme
celui que j'avais anparavant étudié.

Lavé a I'ean froide, ce sel nese modifie pas; mais I'é-
bullition continue avec de ’eau souvent renouvelée , le
fait devenir jaune.

Meéconate d’argent jaune.

0,909 de méconate jaune d’argent donnérent 0,535 chlorure d’argent,
1,000 » » » 0,819 » »
1,000 » » » 0,821 » »

2,909 donnentainsi. . . . . . . . 2,375 de chlorure d’ar-
gent qui correspondent & 1g21,4 d'oxide d’argent.

0,585 de méconate jaune d’argent, obtenu par dé-
composition du précipité blanc dans I'ean bouillante,
ont donné 0,480 de chlorure d’argent. roo parties du
preécipité conliennent donc 66,34 d’oxide d’argent, et ce
sel posséde la méme composition que le méconate d'ar-
gent préparé au moyen de I'ammoniaque.

1° 1,166 de méconate jaune d’argent séché & < 120°
ont donné 0,673 d’acide carbonique, et 0,028 d’eau.
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/
a° 1,540 ont donné 0,894 d'acide carbonigqne, et
0,03 d’eau.

Ces résultats donnent pour 100 parties.

1. 1L.
Carbone...... 15,060 16,235

Hydrogéne.... 0,266 0,223
Oxigéne...... 17,434 17,200
Oxide d’argent. 66,340 66,340

100,000 100,000

Ces nombres correspondent a la composition théori-
que suivante : ’

14 at. carbone.. ..... 1070,090 16,368
2 hydrogene..... 12,479 0,190
11 oxigéne....... 1100,000 16,828

3  oxide d’argent. 4354,830 66,614

1 at. de méconate jaune d’argent 6537,399 100,000

Meéconate d'argent blanc.

Le méconate d’argent blanc fond lorsqu’on le chauffe
sans déflagrer et laisse de I'argent métallique brillant.

187,077 séchés & 120° ont laissé 0,566 d’argent.

087,923 » 0,480 »

100 parties de sel contiennent ainsi 52,3 d’argent, qui

correspondent & 56,179 d’oxide.

De plus 1,0495 ont donné 0,758 d’acide carbonique
et 0,051 d’'ean, ce qui pour 100 parties présente :
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Carbone......... 20,000
Hydrogéne....... 0,480
Oxigéne......... 23,341
Oxide d’argent.... 56,179

100,000

Ces nombres correspondent a la composition suie
vanle :

14 at. carbone....... 1070,09 20,580
4 hydrogéne..... 24,96 0,480
12 oxigéne....... 1200,00 23,100
2 oxide d’argent.. 2902,6 55,840

5197,65 100,000
Acide coménique (1) (Acidum comenicum. Berzelius).

L’acide coménique forme avec I'oxide d’argent deux
sels différens. Neutralisé par I'ammoniaque, il donne
aussi une dissolution jaune et forme avec P'oxide d’ar-
gent un précipité jaune volumineux. Le nitrate d'argent
donne avec une dissolution d’acide coménique un préci-
pité blanc grenu. La chaleur ne les fait déflagrer ni 'un
ni I'autre. L’acide coménique employé avait été préparé
par P'ébullition prolongée de I'acide méconique avec de
Y’acide hydrochlorique concentré.

(1) Cest le nom que M. Berzélius a proposé pour ’acide métamé-
conique ; M. Liebig I'syant adopté, le traducteur a da le faire pas-
ser en francais.
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Comeénate dargent jaune.

0,428 de scl ont donné o,251 d’argent.

0,890 » 0,520 »
0,420 » 0,243 »

/7

0,534 » 0,300 »
2,272 » 1,314 d’argent.

100 partics de sel fournissent par conséquent 57,83
d'argent, qui correspondent & 62,1082 d'oxide.

1° 0,8125 ont donné 0,552 acide earb. et 0,044 d’eau.
2° 1,1625 » 0,8565 » 0,073 »

Le sel contient donc en 100 parties :

I. 1L
Carbone....... 18,800 20,284
Hydrogéne. .... 0,601 0,697
Oxigéne....... 18,491 16,912
Oxide d’argent.. 62,108 62,107

Ce 4ui correspond a la composition suivante :

12 at.carbone.. .. ...  g174220 19,740
4 hydrogéne...... 24,950 0,537
8 oxigéne........ 8004000 17,243
2 oxide dargent.. 2g03,200 62,480

4645,379 100,000
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Comcnate d’argent blanc.

0,572 ontdonné 0,230 d’argent.

0,647 » 0,262 »

100 parties contiennent ainsi 40,36 == 43,5458
d'oxide d’argent.

Le poids atomique de 'acide combiné a I'oxide d’ar-
gent est 1866,4. Au contraire, celui de 'acide séché a
-} 100° est 1967..... Les deux substances différent d'un
atome d’eau qui par la combinaison a été séparé de I'a-
cide cristallisé.

La composition de ce sel est donc :

CH2...... 917,220 27,74
HS....... 37,430 1,13
O°%....... Q00,000 27,20

AgO..... 1451,610 43,93
Citrdte d'argent.

Y'ai préparé ce sel par précipitation du citrate acide
d’ammoniaque avec le nitrate d’argent. C'est tine poudre
d’une blancheur éclatante qui se eolore a peine sous I'in-
fluence de la lumiére et supporte, sans rien perdre de
son poids, une température de 4 r20°. Lorsqu’on fait
sécher ce sel avec la précaution de ne pas Je presser tant
qu’il ¢st humide , on dbtient un prodait trés poreux qui
s'allume par le contact d’un corps en combustion, brille
comme de I'amadou, sans produire d’explosion ; le dé-
gagement de gaz n'est pas asscz violent pour projeter
une partic du sel.
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10 0,7505 de citrate d’argent séché a 4-100*ont dunné
0,485 d’argent.
20 0,900 de citrate d’argent séché a 4 160° out donné
8,5665 d’argent.
30 0,784 de citrate séché a 4~ 100° ont donné 0,500
d’argent.

1000 p. de sel d’argent donnent ainsi 1° 630,2 d’'argent.,
2° 629,5 »
3° 629,7 »

corresp. a 67,660 p. ¢c. d'oxide d’'arg. 1889,4 »

629,8 »

En outre 1,5425 de citrate ont fourni 0,778 d’acide
carbonique et 0,134 d’eaun; une seconde analyse a donné
pour 1,2705 de sel d’argent, 0,643 d’acide carbonique
el 0,238 d’ean.

Nous avons alors en 100 parties :

L 11,
Carbone...... 13,940 13,99

Hydrogéne.... 0,979 0,98
Oxigéne...... 17,421 17,37
Oxide d’argent. 67,660 67,66

La composition théorique du citrate d’argent serait
Ppar conséquent :

12 at. carbone........ Q17,220 14,254
to  hydrogéne...... 62,397 0,969
1T oxigéne........ 1100,000 17,095

oxide d’argent.. 4354,800 67,682

r atome 6434,417 100,000
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D’aprés la formule adoptée jusqu'a ce jour pour I'a-
cide citrique on efit dit obtenir pour 1000 parties 619,3
d’argent, et de plus 103,0 d’eau; mais la moyenne de
mes résultats est 629,8 d’argent, et seulement 88,2
d’eau.

Acide pyrocitrique.

L’acide citrique cristallisé chauffé dans un appareil
distillatoire & une température supérieure & celle de son
point de fusion , perd d’abord une quantité d’eau consi-
dérable ; puis, si l'opération marche vivement, il fournit
une ligueur oléagineuse A peine colorée. Evaporée dou-
cement a Pair, celle-ci se prend en une masse de cristaux
aciculaires. Pendant cette période il ne se forme aucun
gaz inflammable. Vers la fin de la distillation, le résidu
contenu dans la cornue brunit, il passe une matiére
épaisse, colorée, qui se trouble par addition d’eau. Cette
derniére sépare une faible quantité d’uue huile empy-
reumatique noire, et retient en dissolution le méme acide
produit au commencement de la distillation. On admet
généralement qu'il se forme dans ces circonstances deux
acides pyrogénés; tous les cristaux que j’ai vus avaient
la méme forme, et les deux produits acides de la décom-
position m’ont fourni des sels semblables et possédant
les mémes propriéiés.

M. Robiquet, dans son mémoire sur la distillation de
I'acide citrique, donne une explication satisfaisante de la
différence grande en apparence qui existe entre les pro-
duits obtenus a diverses périodes. Le premier acide qui
distille est, selon lui, de I'acide pyrocitrique hydraté; le
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dernier au contraive le méme acide anhydre. Ce dernier
mis cn contact avec ’eau se change en acide hydraté et
seulement alors il prend une apparence cristalline.

MM. Dumas et Baup ontanalysé Pacide pyrocitrique.
Le premier chimiste se servit, pour préparer le sel de
plomb, de I'acide obtenu pendant tout le cours de I'opé-
ration et préalablement purifié. Baup n’employa que les
cristaux qui s’étaient formés dans les derniéres eaux~
méres. Mais comme ce chimiste, au lieu de décrire ses
expériences , a I'habitude de nous donner uniquement
ses opinions exprimées en formules, il devient impossi-
ble de juger du plus ou moins d’exactitude de ces der=
niéres, et I'on est obligé de regarder ses analyses comme
imaginaires, précisément parce que pour les autres elles
n’existent pas. J'ai done répéié les analyses sur de V'acide
pyrocitrique identique quant & ses propriétés avec Pa-
cide citrique de M. Baup. Le sel d’argent de cet acide
se décompose sans déflagrer ; il s’allume aun contact d'un
corps en combustion , brile avec une flamme blanche,
et lisse de Vargent métallique doué de beaucoup
d’éclat.

0,522 de sel d’argent ont donné 0,326 d’argent, cor-
respondant pour 100 parties a

67,2163 d’oxide d’argent,
32,7837 d’acide.
s
100,0000
Ce résultat nous donne pour Yacide pyrocitrique le
poids atomique 904 ,... qui s’accorde exactement avec
celui que M. Dumas a déterminé au moyen du sel de
plomb, et avec le nombre donné par M. Baup.
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L’acide citrique perd par la fusion une quaniité d’eau
notable ; si I'on cesse de chauller au moment ou on re-
marque une odeur empyreumatique, il reste une masse
vitreuse, qui dissoute dans I'eau cristallise facilement.
Les cristaux me parurent différens de ceux de lacide
citrique, ils donnérent un sel d’argent différent par ses
caractéres extérieurs du citrate. Il n’était pas grenu et
cristallin comme ce dernier, mais présentait une poudre
d’une extréme finesse, passant facilement i travers le
filtre et difficile a laver. Séché, ce sel d’argent s’allume
aussi et brile avec une espéce de déflagration, mais I'ar-
gent s’étend alors en larges végérations; ce qui n’a pas
lieu pour le citrate. L’analyse ne montra aucune diffé-
rence sensible dans les deux sels, 1000 parties donné-
rent 629 — 629 d’argent, go,2 d’eau, et 146 de carbone.

Acide cyanurique.

L’acide cyanurique forme avec les oxides métalliques
trois classes de sels : les cyanurates alcalins contiennent
1 et 2 atomes de base fixe; l'oxide d’argent offre une

troisiéme espéce de sel.
Sel communément nommé cyanurate acide de potasse.

0,720 de sel de potasse sec ont donné 0,345 de cyanate
de potasse ; fondu, 1,320 ont donné 0,634.

100 partics de cyanurate de potasse fournissent donc
48,00 de cyanate.
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1 atome de potasse y est ainsi combiné dans ce sel A
1532,2 d'acide cyanurique.

Mais le poids atomique de I'acide séché & == 100 est
1627,16, et sa formule est Cy® H® O°. Le poids atomique
de l'acide combiné i la potasse dans le sel analysé est
juste d’'un atome d’eau plus faible que celui de I'acide
sec. Il y a donc eu séparation d’un atome d’eau pendant
la combinaison avec la potasse.

La composition du eyanurate de potasse est :

6at. cyanogéne. 989,730 Calcul.  Résultat.
4  hydrogéne.  24,959:1514,689 92,0 92,28
5 oxigéne... 500,000

I polasse ....-....... 589,916 28,0 27,92

I at. cyanurate de potasse. 2104,605 100,0 100,00

D’aprés la formule généralement adoptée pour acide
cyanurique anhydre, le sel de potasse devrait contenir
en 100 parlies :

Potasse. cv.v.u.... 26,61

Acide cyanurique.. 73,39

———
100,00

Sel communément nommeé cy anurate neutre de potasse.

0,538 de sel sec ont donné 0,422 de cyanurate de potasse.
0,900 » 0,696 » »

D’aprés la premiére analyse 100 parties de sel donnent
78,4 de cyanate de potasse, d’aprés la seconde 77,3.

Comme ce sel contient deux fois autant de potasse
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que le précédent, le poids atomique de V'acide combiné
a 2 atomes de potasse est 1402,9. Il suffit de retrancher
deux alomes d'ean du poids atomique de 'acide cyanu-
rique desséché pour obtenir ce nombre.

J’ai brilé ce sel avec de P'oxide de cuivre pour déter-
miner la quantité d’hydrogéne qu’il contenait: 1,1315
de cyanurate de potasse ont donné 0,057 d'eau; 1,610
ont donné 0,0805.

Le sel consiste ainsi en

Résultat.
Gat. cyanogéne.  ¢89,730) Caleul. 10 g0
2 hydrogéne. 12,479¢ 0,483 0,503 0,555
4 oxigéne... 400,000/

2  potasse.... 1199,832 43,69 45,70 44,6

Le sel fat-il composé de 1 atome d’acide cyanurique
sec == Cy*® H® O°, et de 2 atomes de potasse, il ettt di
donner en roo parties :

Hydrogéne....... 1,333

Potasse.......... /42,03

Si la composition admise jusqu’a ce jour est exacte, le
sel doit dégager par la fusion du carbonate acide d’am-
moniaque anhydre et pur, et laisser du cyanate de po-
tasse.

C® N¢ H® O¢ 4-2KO=C"* N* O* 4-2KO 462 O* N* He.

D’aprés mes analyses, au contraire, il n’y a pas ici
assez d’hydrogéne et d’oxigéne pour transformer Vacide
cyanique séparé en acide carbonique et awamoniaque; une
quantité notable doit dés lors se dégager & Pétat libre

LXVIII, 2
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ou se sublimer comme acide cyanurique insoluble. L’ex-
péricnce vient confirmer cette conclusion.

Cyarurate dargent.

L’acide cyanurique exactement neutralisé par I'ammo-
niaque forme avec le nitrate d’argent un épais précipité
blanc cailleboteux, et la liqueur devient acide. Pour ob~
tenir un sel d’'une composition constante, il faut ajouter
3 l'acide cyanurique de Vammoniague cn excés, et faire
bouillir le précipité pendant un quart-d’heure dans la
dissolution alcaline.

Le cyanurate d’argent est un sel d’une blancheur écla-
tante qui ne se noircit pas a la lumiére, sa couleur n’est
nullement altérée & la température de I'acide sulfurique
bouillant & environ -} 300°, il dégage généralement un
peu d’ammoniaque si l'on a tardé a le laver a I'eau bouil-
lante. Le précipité séché vivement absorbe avec grande
avidité un peu d’humidité atmosphérique, circonstance
qgui rend trés difficile la détermination exacte de son

poids atomique.
Argent. Pour cent.

Séchés a -+ 100° 0,690 ont donné 0,483 7o

» 0,340 » 0,588 90
Séchés a 4= 240° 0,510 » 0,361 70,65
» 0,712 » 0,502 70,42

Séchés 3 4 300" 0,694 » 0,494 71,1

1° 1,1985 ont donné 0,357 d’acide carbonique et
0,009 d’eau.

2* 1,279 ont fourni 0,3665 d’acide carbonique et
0,015 d’eau, ce qui donne pour 100 parties :
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I. 1I.
Carbone....... 8,240 7,9181

Hydrogéne.....  0,0007 0,0013

Oxide d'argent. . 96,3597 76,3597
La composition théorique de ce sel est ainsi :

6 at. carbone....... 458,61 8,17

6 azote...oaieen 531,12 »
3 oxigéne....... 3oo,00 »
hydrogéne. . ... » »
3  oxide d’argent., 4354,80 77,14
5644,530

Supposant que le sel efit été composé comme le second
cyanurate de potasse, 1 atome de cyanurate d’argent eiit
di donner 2 atomes d’argent et 1 atome d’ean, ou en
100 parties 26 d’eau ct G277 d’argent. Mais les nombres
les plus faibles obtenus par la détermination donnent
pour ce dernier 700, et pour 1000 parties seulement
8 parties d’eau, il est impgssible que cet hydrogéne soit
partie constituante du sel.

;

Acide aspartique.

Tai préparé de U'acide aspartique trés blanc et parfai-
tement pur de potasse cn faisant bouillir de V'asparagine
avec une dissolution de potasse caustique, tant qu’il s’est
dégagé la moindre trace d’'ammoniaque , sursaturant en-
suite par lacide hydrochlorique . évaporant a siccité
dans V'ean bouillante , et reprenant le résidu par Vean.

0,583 d’acide aspartique desséché & 4 100° ont donné
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0,776 d’acide carbonique et 0,280 d’eau. L’azote est
dans cet acide au carbone dans le rapport de 1 & 8.
L’acide aspartique contient donc :

Caleul.  Résultat.
8 at.carbone..... 611,480 36,49 36,77

2 azote....... 177,040 ) »
14  hydrogéne... 87,356 5,21 5,33
8 oxigéne..... 800,000 » »

Aspartate d’argent.

0,533 de sel ont donné 0,330 d’'argent.
0,663 » 0,412 »

1,166 0,742
100 parties de sel contiennent ainsi 62,04 d’argent
== 66,62 d’acide d’argent.

En outre 1,0715 d’aspartate d’argent ont donné 0,546
d’acide carbonique et 0,1435 d’eau.

Calcul.  Résultat,

8 at. carbone...... 611,480 14,04 14,07
2 azote........ 177,040 » »
10 hydrogéne.... 62,397 1,4t 1,47
6 oxigéne...... 600,000 » »
2 oxided’argent. 2903,200 66,67 66,62

4354,117

Acide galligue.

1l résulte d’expériences faites au laboratoire de Gies-
sen , par M. le professeur Outo de Brunswick, que le

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



(21)

véritable poids atomique de l'acide gallique était resté
jusqu’ici inconnu; cet acide se combine dans ses scls
avec 2 atomes de base, soit 1 atome d’eau et 1 atome de
base fixe , soit avec 2 atomes :le base fixe. Liacide qui a
servi a préparer les sels d'ammoniaque et de plomb
avait la composition connue.

0,533 d’acidc gallique séché & - 100° ont donné 0,969
d’acide carbonique et o,172 d’eau, ce qui donne en

100 partics.
Calcul.  Résultat,

5 at. carbone. ...... 535,045 49,85 50,26
6  hydrogéne..... 37,438 3.45 3,58
5 oxigéne....... boo,000 46,62 46,16

- 1072,483 100,00 100,00

Gallate acide d’ammoniaque.

Ce sel availt été préparé par M. Robiquet, il avait une
faible teinte d’un jaune gris, et ne perdait rien de son
poids par Paction de la chaleur.

1° 0,512 ont donné 0,857 acide carbon. et 0,212 eau.
2° 0,548 » 0,947 » 0,216 »
3° o,5115 » 0,862 » 0,207 »

Ces résultats donnent pour 100 patiies :

1° 20 3o
Carbone....... 46,a8 47,62 46,53
Hydrogéne..... 4,49 4,38 4,47
Oxigene et azote 49,23 49,00 49,00

1ls conduisent & la formule :
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En cent parties.

14 at. carbone..... 1070,09 47,6
16 hydrogéne .. 09,83 4,44
2 azole....... 177,04 »
g oxigéne..... Q00,00 »

2246,96

Gallate de plomb jaune.

J'ohtins ce sel en précipitant V'acétate de plomb em-
ployé en excés par V'acide gallique pur; le précipité est
d’abord blanc et floconneux, par I'ébullition il devient
jaune et grenu j séché il prend une couleur grise sans
rien perdre de son poids.

1,300 de ce sel ont douné 0,990 d’oxide de plomb =
76,15 pour cent.

1,577 ont donné 1,199 d'oxide de plomb == 76,03.

1,2253 out donné 0,6645 acide carbon. et 0,060 d’eau.
1,0100 » 0,541 » 0,051 »

Ce qui fait pour 100 parties de sel :

I. 11,
Carbone. . . . .. 14,986 14,670
Hydrogéne. . . . . 0,523 0,551
Oxigéne. . . . . . 8,411 8,689

Oxide de plomb. . 76,090 76,090

Ces nombres correspondent a la formule suivante :
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7at.eathone. . . .. . 535,048

2
3

2

hydrogéne. . . . . 12,499
oxigéne . . . . .. 300,000
oxide de plomb . . 2789,000

14,71
0,34
8,25

6,70

3636,527

Gallate de plomb blanc.

100,00

Pour uvbtenir ce sel il suffit de verser de ’acétate de

plomb dans une dissolution aqueuse d'acide gallique,

avec la précaution de conserver un excés de cette der-

niére. Il se forme aussitot un précipité qui se change au

bout de quelques heures en une poudre cristalline blan-

che, ayant & peine une teinte grise; vus a la loupe les

cristaux sont brillans et transparens.

0,728 de sel séché 4 4 100° m’ont donné o,f22

d’oxide de plomb, ce qui équivaut & 58,1 pour cent p.

M. le professecur Otto obtint par la combustion de
0,7365 de gallate 0,585 d’acide carbonique et o,113.
Ce qui donne pour 100 parties.

Carbone. . « . . . . 21,8
Hydrogéne. . . . . . 1,6
Oxigéne. . . . . .. 185

Oxide de plomb. .. 58,1

Correspondant a la formule :

14at.carbone . . . . . . 1070,090 22,190
10  hydrogéne. . . . . 62,479 1,296
9 oxigéne...... goo,000 18,640
2 oxide de plomb . . 278g,000 57,874

4821,437 100,000
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Ce sel perd a Ta température de 4-160° 1 atome d'can;
sa composition est dés lors exprimée par la formule

QPO
~Aeide tannique.

D'aprés les analyses de M. Berzelius, M. Pelouze et
moi, la formule empirique de Pacide tannique dessé-
ché est C** H' O*. Cet acide forme avec les bases plu-
sieurs classes de sels. M. Berzelius a trouvé que le pré-
cipité obtenu par précipitation de Pacétate de plomb
avec Vacide tannique, perd de I'acide par Vébullition
dans T'eau, et qu'il veste une combinaison contenant
34,21 pour cent d’oxide de plomb. Le poids atomique de
Pacide tannique est d’aprés cela 268a.... et Vexpérience
semble prouver que cet acide se combine a I'oxide de
plomb sans perdre un atome d’eau. L’analyse du sel de
cuivre faite par M. Berzelius vient contredire cette pré-
somption , les résultats obtenus calculés pour 2 atomes
de plomb s’accordent bien mieux avec la composition

suivante :
Résultat

de M. Berzelius.
36 at.carbone . . . . . 2751,660 52,52 52,49
30  hydrogéne. . . . 187,192 3,57 3,79
23 oxigéne. . ... 2300,000 43,91 43,72

5238,852

Le sel de plomb analysé par Berzelius serait le poids
de P'acide lannique éerit plus haut :
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Résuitat
de M., Berzeliu#.
5238,852 66,09 65,79
2 at, d'oxide de plomb  2689,000 33,91 34,21

7927,852 100,00 100,00

Je considére ces nombres comme exprimant la com-
position exacte de I'acide analysé par M. Berzelius;
Pacide combiné au plomb n’était pas exposé a T'air aux
mémes altérations que pouvait subir I'acide libre. Je ne
puis m’expliquer autrement I'excés d’hydrogéne prove-
nant de la combustion de l'acide libre, lec carbone cor-
respond exactement avec le résultat du calcul, et admet-
tre une erreur d’opération dans une analyse, pour cela
seul qu’elle ne s’accommode pas & nos vues, me sem-
ble prématuré. Je me suis vu dés lors entrainé a faire
sur les tannates de plomb quelques expériences bien
propres a diriger nos idées dans une voie plus précise.

Si Pon verse une dissolution d’acide tannique pur
dans une dissolution bouillante d’acétate de plomb, en
conservant toujours unexcésde cette derniére, il se forme
un précipité jaune pulvérulent; c’est un nouveau tan-
nate de plomb. Il suffit de le faire bouillir un quart
d’heure dans la liqueur qui contient beaucoup d’oxide
de plomb, mais aussi un fort excés d’acide acétique, pour
étre sur d’avoir un sel parfaitement pur et d’'une com-
position bien constante.

11 est si peu soluble, que les derniéres eaux de lavage
ne sont plus colorées par Phydrogéne sulfuré. Séché a la
température ordinaire, le précipité est jaune ; mais ex-
posé & 100°, il devient peu un gris.
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0,440 de sel prép.ré avee de I'accide tannique tout-a-
fait incolore , ont laissé 0,299 d'acide de plomb = 63,4
pour cent.

1,530 ont donné 0,980 == 64,0 pour cent.
0,621 » 0,398 = 64,09 »
1,454 » 0,145 d’eau et 1,099 d’acide carbon.
100 parties de ce tannate de plomb contiennent ainsi:
Carbone..o..avvv 20,541
Hydrogéne....... 1,110

Oxigéne......... 12,519
Oxide de plomb... 63,830

100,000
correspondant a la composition suivante :
18 at. carbone........ 1375,83 21,09
10 hydrogéne...... 62,39 0,95

g oxigéne........ goo,00 13,81

3  oxidede plomb.. 4183,50 64,15

6521,72 100,00

Une autre portion de ce sel préparé au moyen d’un
acide tannique un peu coloré contenait 63,4—63,7 ct
63,0 d’oxide de plomb ; ce qui prouve combien la com-
position de ce sel est constante.

La composition de I'acide contenu dans ce sel nous
mountre que le scl de plomb analysé par M. Berzelius doit
avoir la formule suivante :

. 2Pb O
2(C19 HY 09 4 { pg } + Ad,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



(27)
on celle-ci :
: H* O
18 10 QO 2 '
C'® HY O +{ Pbo}_;-,Aq.
La combinaison parfaitement analogue que forme
'acide gallique me semble lever tous les doutes a cet

égard.
Acide tartrique.

L’acide tartrique a déja été analysé tant de foisetavec
les mémes résultats, qu’une nouvclle analyse en peut
paraitre superflue. Néanmoins j’ai cru devoir déterminer
la composition de son sel dargent: 0,963 de tartrate
d’argent ont donné 0,571 d’argent. Ainsi le poids ato-
mique de Vacide est 827,9, ct le tarirate d’argent a la
méme composition que le tartrate de plomb analysé par
M. Berzelius.

Yai cherché , mais sans succes, a préparer le sel dou-
ble de tartrate de potasse et tartrate d’argent décrit dans
plusicurs ouvrages. Sil’on verse du nitrate d’argent dans
une dissolution en grand excés de tartrate neutre de po-
1asse , il se dépose par le refroidissement un sel en pail-
lettes argentées qui ne conticnt pas une trace de potasse,
c’est du tartrate d’argent pur. Fait-on bouillir de l'oxide
d’argent avec de la créme de tartre, il se dégage de I'a-
cide carbonique, la liqueur devient bientdt neutre, et
elle donne en se refroidissant de acétate d’argent.

Le tartrate d’argent consiste en

Résultat.  Calcul.
Oxide d’argent..... 63,6864 63,60
Acide taruique..... 36,3136 36,40

100,0000 100,00
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Emdtique.

Les recherches de Dulk, Walqguist et Brandes, nous
apprennent que Pémétique fraichement cristallisé con-
tient 2 atomes d’cau qu'il perd i -4 100°; 1000 parties
d’émétique perdent donc 51,25 d’ean.

0,844 d’émétique, séché a 100°, briilé avec I'oxide de
cuivre, ont fourni 0,453 d’acide carbonique et o,100

d’eau.
0,6835 ont donné o,071 d’eau.

0,900 » 0,008 »

En moyenne 1000 parties d’émétique ont donné par
la combustion 106,4 d’eau.

1 atome d’émétique == 4164,23 doit fournir, quand on
le brille, 4 atomes d’eau == 44,92 3 1000 parties doivent
donc en donner 108... Jai obtenu 106,4 d’eau, nombre
qui s’approche autant que possible de I'hypothése d’aprés
laquelle ce sel, séché a 4- 100°, contient 8 atomes d’hy-
drogéne. Si I'on expose de 'émétique desséché a--r00°,
a une plus haute température sur une flamme d’alcool
dans un tube de verre qu’on tourne continuellement afin
de forcer le sel a changer toujours de place, il supporte
une chaleur de 4 300 sans perdre rien de sa blancheur.
Mais il abandonne alors une quantité considérable d’ean
qui se condense & I'extrémité supérieure du tube, d’on
il est facile de ’enlever avec du papier-joseph.

1,182 d’émétique (séché a 4 100°) ont perdu a -~ 300"
0,065 d’cau.

0,939 ont perdua 0,051 d’cau.

0,970 ont perdu 0,053 d’eau,
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1000 parties de sel séché & 4~ 100° donnent donc , ex-
posés a une plus haute température, 54,6 d’ean sans se
colorer le moins du monde. Mais c’est juste la moitié de
ce qu'on obtient par la combustion. L’émétique séché a
-4 100° donne en tout 4 atomes d'eau, ainsi 8 atomes
d’hydrogéne ; 2 de ces atomes d’eau partent 4 une tem-
pérature plus élevée, I'acide du sel restant ne peut donc
pas contenir plus de 4 atomes d’hydrogéne.

Si 'on retranche d’un atome d’émétique séché a

KO
| ° . $ I8 O10
b 100% . ecvnniineeea... CEHR O +{Sb’0’
2atomesd’eatt.e v evuevnn... H2 O

il reste pour le sel chauffé a

KO

R 8 H* (O
H300% i GO +{Sb‘0‘

1* 0,870 d’émétique séchés 2 4 300° ont donné par
la combustion 0,052 d’eau et 0,489 d’acide carbonique.

2° 3,510 ont donné 0,215 d’eau. Ces résultats font
pour 1000 parties de sel 60,97 d’eau.

D’aprés la formule C® H* O® + { I;ba%s} 1000 par~

ties devraient douner 57,10 d’'eau. On peut par consé-
quent considérer la formule suivante comme représen-
tant la véritable composition de I'émétique :
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Calcul (1). Résult,
8at.carbone.......... 611,480 15,27 15,54

4  lydrogéne....... . 24,959 0,64 0,67
8 oxigtne.......... 800,000 20,55 »
T polasse...eeuuan.. 589,916 14,98 »
1 oxide d’antimolne.. 1912,904 48,56 »

1 at. d’émélique.. 3939,259 100,00
Acide racémique.

1,162 de racémate d’argent m’ont donné 0,68y d’ar-

gent métallique , le sel consiste donc en :

Résultat. Calcul.
Oxide d’argent. ... 63,527 63,60
Acide........... 36,272 36,40

100,000 100,00

Ces nombres prouvent que ce sel a la méme composition
que le racémate de plomb.

Racémate d'oxide d’antimoine et de potasse.

On admet généralement que ce sel est analogue pour
sa composition avec I’émétique. Pour m’en assurer j'ai
déterminé la quantité de potasse qu’it contient. Je bréilai

(1) Dans cette combustion, j’ai ebtenu tout I’acide carbonique
formé ; 1a potasse n’en a pas retenu. La raison en est évidente; cha-
que atome de potasse est entouré d’un atome d’oxide d’antimoine
qui fond 2 la chaleur rouge et chasse ’acide carbonique qui se serait
combiné & la potasse.
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le racémate séché & la température ordinaire dans un
creuset fermé, dissolvis dans I’cau le carbonate formé,
neutralisai par I'acide hydrochlovique, évaporai au bain-
marie et fis fondre le résidu 5 4,509 m’ont fourni o,9Go
de chlorure de potassium , qui pour 100 parties de racé-
mate donnent 21,07 de chlorure, correspondant & 13,46

de potasse. D’aprés la formule 2(C* H* O%) + {I;bgos
il devait contenir 13,440 de potasse.

Ce sel contient aussi, comme P'émétique, une cer-
taine quantité d’eaun qu’il perd aisément a4 ro0°. Ex-
posé ensuite & une température supérieure, le racémate
en perd une nouvelle portion j 2,686 ont perdu & 4 260°
sans changer du tout de couleur 0,150 d’eau, 1000 par-
ties en perdent ainsi 55,02, La composition de ce sel
double est donc absolument la méme que celle de 1'é-
métique.

Acide malique.

MM. Richardson et Merzdorff se sont occupés, I'année
derniére, de recherches sur quelques malates ; je donne
ici leurs résultats que je regarde comme exacts.

Malate de chaux.

L’acide malique se combine, comme on sait, en deux
proportions avec la chauyx; il forme un sel acide qui cris-
tallise aisément, et un sel neutre qui est & peu prés in-
soluble.

Malate de chaux neutre. Lorsqu’on arrose du carbo-
nate de chaux d’acide malique étendn, la dissolution a
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la température ordinaire est compléte. Mais la liqueur
réagit foriement acide , quel que soit 'excés de chaux.
Echauflée jusqu’a ’ébullition, elle se prend en une es-

Y

péce de bouillie cristalline & peine soluble dans leau et

P'acide malique en excés. La formule M CaO +4- ag, ex-
prime la composition de ce sel : & 4~ 200° il perd son
eau. L’acide malique exactement neutralisé¢ avec de I'eau
de chaux et évaporé dans le vide, donne de grands feuil-
lets minces et brillans. L’ean mére réagit acide. Les cris-
taux sont trés solubles dans I’eau, on peut les réformer
par évaporation spontanée. Mais si Pon échauile jusqu’a
Vébullition , le malate blanc insoluble mentionné plus
haut se précipite.

0,418 de sel séché sur P'acide sulfurique ont perdun i
-+ 100° 0,068, & 4 150° 0,052, & 180°, ou la perte s’ar-
réta, 0,0115, en tout 715 correspondant a 17 ofo d’eau.

0,1715 de sel séché a 200° ont laissé 0,098 de carbo-
nate de chaux; on en déduit le poids atomique 1076, Le
poids atomique du sel neutre est 1086.

0,379 séchés & 4 150° ont donné 0,210 de carbonate
de chaux. Le poids atomique est d’aprés ce dernier ré-
sultat 1172, Le scl séché a la température ordinaire est
donc M CaO + 2aq, & 4 150° il devient M Ca O ~4-aq,
a 4 200° il perd toute son eau. En perdant un atome
d’eau il devient tout-a-fait insoluble.

Malate acide de chaux. 1,104 de sel pur bien cris-
tallisé, ont perdu a 4~ 100° 0,247, a-185° ils ont
éprouvé une nouvelle diminution de poids de o,096,
1,058 de sel desséché & 4 185° ont laissé 0,820. 0,349
de sel séché & ~}- 185° ont donné o0,1135 de carbonate de
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chaux. Le sel séché & cette température est ainsi i,
Ca0,aq, i 4 100° M*,Ca0,51¢ 2 Ia température ordi-
naire M*Ca0,9aq.

Malate de baryte.

Le carbonate de baryte se dissout & froid en grande
quantité dans P'acide malique étendu, sans lui dter sa
réaction acide. Evaporée a I'aide de la chaleur, la disso-
lution dépose une poudre lourde, cristalline, insoluble
dans I'ean froide. 0,2236 de ce précipité séché a 4= 100°
ont donné 0,162 de carbonate de baryte, ce qui conwuit
a la formule M, Ba O.

Une dissolution de baryte dans I'acide malique faite &
froid et évaporée dans le vide 4 la température ordi-
naire, forme des lamés minces transparentes d'un sel
trés soluble dans I'eau froide. I’ean-mére qui couvrait
les cristaux réagit fortement acide, mais la dissolation
du sel est sans action sur les couleurs végétales. 0,6454
de ce sel ont perdu & 220° 0,0684 d’ean == 10,6 pour
100.

0,179 de sel séché ont laissé 0,130 de carbonate de

baryte. La formule du sel est donc MBaO+-2a4. Fait-on
bonillir une dissolution saturée de ce sel, elle se trou-
ble aussitot et il se dépose une grande quantité de ma-
late de baryte anhydre. Ce sel perd a -} 100° une cer
taine quantité d’eau, qui n’a pas éié déterminée, sans
perdre sa solubilité.

T. LXVIlL 3
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Malate de cuivre.

Lorsqu’on fait bouillir de I'acide malique en excés
avec du carbonate de cuivre, il reste une poudre verte
insoluble dans 'acide et I'eau. Ce sel a été séché sur
P'acide sulfurique concentré.

0,324 ont donné 0,142 d’oxide de euivre.

0,331 » 0,148 »
Eau.  Acide carbonique.
L. 1,1085 ontdonné o,30r 0,7295
"MI. o,5117 » 0,145 0,324

Ce qui donne pour cent parties :
1. i1,
Oxide de cuivre.... 43,83 43,83
Carbone...... «er. 18,19 17,60
Hydrogéne........ 3,00 3,13
Oxigéne....... .o 34,98 35,44

100,00 100,00

Ces proportions se rapportent juste a la formule 2\
-+ 3CuO +4 4aq. Le carbonate de cuivre traité & froid
par un excés dacide malique, s’y dissont eh quantité
notable. Soumise & {’ébullition , la liqueur donne aussi-
t6t le sel insoluble décrit ci-dessus.Evaporée entre 4~ 4o
et 4 50°, ou dans le vide, elle dépose de petits cristaux
bien formés, d'une belle couleur verte foncée ¢ I'ean-
mére est tout-a-fait incolore, elle contient beaucoup
d’acide malique libre. Séché daus le vide sur I'acide sul-
furique , ce sel devijent bleu.
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1,463 ont laissé 0,608 d'oxide de cuivre. Le poids

atomique du sel est ainsi 1202,6, et la formule 2M 4
3Cu O +- 6agq.

L’hydrate d’oxide de cuivre se dissout & froid dans
Vacide malique concentré. L'alcool précipite de la li-
queur un sel bleu verdatre qui, aprés avoir été séché,
se redissout dans 'ean aisément ct sans résidu , la disso- .
lution réagit acide ; abandonnée A elle-méme, elle dé-
pose le méme sel au bout de quelques jours. La liqueur
par I'ébullition donne le sel a 4 atomes d’eau. Ce ma-
late de cuivre soluble consiste, d’aprés une analyse qui

doit au reste étre répétée , en 2M 4 3CuO 4 5aq.

Théorie.

Les expériences que je viens de décrire sur la com-
position d'une classe de sels formés par des acides orga-
niques, montrent que nos idées présentes sur la consti-
tution de ces sels doivent étre modifides. Nous avons été
habitués & considérer comme le poids atomique d’un
acide la quantité de cet acide qui se combine & un atome
de base.

Voila neuf acides organiques pour lesquels ce principe
est décidément erroné comme il lest pour les acides
phosphorique et arsénique.

L’acide phosphorique contient pour t atome de base
* atome de phosphore et 1  d’oxigéne. Ces nombres sont
en contradiction avec les lois les mieux fondées de la
théorie atomique , ils sont en opposition avec la loi des
équivalens. Nous atiribuons alors 2 un atome d'acide
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phospherique la facalté de pouvoir se combiner a plus
d'un atome de base, nous admettons que ces sels er con-
tiennent trois. Chacun de ces trois atomes de base peut
¢tre remplacé par un équivalent d’eau qui, nous le sup-
pusons, joue dans cette circonstance le role de base.
D’apres les travaux si méritoires de M. Graham, nous
nous représentons la composition des phosphates par les
formules suivantes ; MO y indique un oxide métalligue,
2P un atome d’acide phosphorique :

2P 4 3Aq  acide phosphorique hydraté.
2P 4 3M O phosphate a 3 at. de base fixe.
2P 4+ 2MO
Aq
aP 4+~ MO
2Aq

} sel & 2 at. de base fixe et 1 at. d'eau.
} sel 4 1 at. de base fixe et 2 at. d’eau.

Mais nous savons que I'acide phosphorique fait ex-
ception aux régles ordinaires non seulement par rapport
aux proportions diverses dans lesquelles il se combine
aux bases , mais encore par la faculté qu’il posséde soit
isolé, soit dans ses sels, de prendre des propriétés toutes
nouvelles en perdant de Peau, par l'action d’une cer-
taine température.

Un des plus frappans de ces nouveaux caractéres est
la diminution de sa capacité de saturation. L’acide pyro-
phosphorique ne prend dans tous ses sels que 2 atomes
de base. Ces deux atomes peuvent &tre ou 2 atomes de
base fixe ou 1 atome d’oxide métallique a coté d’un
atome d’eau. Dans ces sels nous avons pour 1 alome de
base 1 atome de phosphore et 2 { atomes d’oxigéne,
c'est-a=dire une plus forte proportion des deux élémens
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que daus les phosphates ordinaires. Nous pouvons nous
figurer leur constitution en admettant qu'un tiers du
phosphore et de T'oxigéne contenus dans wn atome du
vadical de Vacide phosphorique ordinaire, est entré dans
le radical du nouvel acide sans augmenter la capacité de
saturation. La composition de ces sels pour la méme

quantité de base est celle-ci :

3P 4-3Aq acide pyrophosphoriq. hydraté.
3P4+3MO sel avec 3 aw. de base fixe.
3P 4 1! MO+~ 1 Aq sel a moitié de base fixe.

t
L’acide métaphosphorique pour la méme quantité
puosphorique p q
d’oxigéne et de phosphore ne neutralise dans ses sels
8 phosp

qu’un atome de base. Ces métaphosphates seraient donc
pour la méme quantité de base que dans les phosphates
ordinaires :

6P 4 3Aq  acide métaphosphorique hydraté.
6P 4 3M O un métaphosphate.

Loin de moi I'idée de considérer ces formules comme
Pexpression vévitable de la constitution des différens
phosphates ; mais 'examen de ces formules telles qu’elles
sont ici présentées facilitera 'intelligence des dévelop-
pemens que je dois donner dans ce mémoire.

Beaucoup de chimistes inclinent a faire dériver ces
différentes modifications de I'acide phosphorique de I'eau
que contient cet acide isolé. La propriété que posséde
Yacide phosphorique ordinaire de neutraliser 3 atomes
de base, dépend ainsi de 3 atomes d’ean d’hydrate aux-
quels les bases fixes sont simplement substituées. Cette
explication nous montre certzinement le rapport exis-
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tant entre les hydrates ct les scls de ces acides, mais sans
nous indiquer en rien pourquoi 'expulsion d'un ou de
deux atomes de base change d’une maniére si frappante
les propriétés de ’acide, pourquoi I'un des hydrates con-
tient 3 atomes d’eau pendant que les autres n’en con-
tiennent qu'un ou deux , pourquoi Vacide a 1 atome mis
en présence de I'eau , n’en reprend pas aussitot o autres
atomes. Par la fusion avec des quantités de carbonate de
soude déterminées, on peut transformer & volonté le m¢-
taphosphate de cette base en pyrophosphate on en phos-
phate ordinaire, et ici le changement s’opére sans qu’il
y ait d’eau présente. La cause de cette transformation de
Yacide phosphoriqne en acides méta et pyrophosphori-
ques est claire, la voici : c’est qu'il entre dans le radical
de l'acide une nouveile quantité de phosphore et d’oxi-
geéne, de telle sorte que le poids de I'atome s’éléve sans
que la capacité de saturation augmente dans le méme
rapport, tout-i-fait comme l'acide sulfurique, par ad-
dition d’acide sulfureux formé de V'acide hyposulfuri-
que. Et pour ne pas s’égarer ici dans une interprétation
vicieuse , il faut se représenter lacide phesphorique
comme un acide volatil ou facilement décomposé. Le
métaphosphate de soude 6P 4 3NaQ deviendrait alors
du pyrophosphate de soude en perdant 3P, du phos-
phate en perdant 4P.

M. Graham a décrit deux variétés de phosphate de
soude, possédant toutes deux la méme composition que
le métaphosphate de soude, sans étre identiques avec Iui
par leurs propriétés. La dissolution d’un de ces deux sels
donne avec les sels neutres d’argent du pyrophosphate
d’argent et la liqueur devient acide, V'autre phosphate
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de soude anomale perd aun contraire de I'acide phospho-
rique ordinaire par digestion avec les alcalis. Nous avons
donc la une différence palpable qui doit tenir & I'état de
I'acide. Cette méme perte d’eau qui accompagne la trans-
formation du phosphate de soude en métaphosphate a
eu lieu, et c’est ce qu’il faut remarquer, sans que 'acide
ait subi de changement. C’est évidemment dans un nou-
vel arrangement des atomes de I'acide phosphorique, qui
dans un cas s’est opéré, dans les deux antres ne s’est pas
manifesté, que nous devons chercher la cause du phé-
nomeéne. Aucune explication de cetie anomalie n’a jus-
qu’a ce jour été tentée. Mais, si 'on considére les pre~
miéres formules, on peut représenter cette différence
entre des corps de méme composition de la maniére sui-
vante : P* désigne, comme plus haut, Pacide phospho-
rique ; P3 Pacide pyro, et P° I'acide métaphosphorique.
Acide phosphorique. Acide pyro. Acide métaphosphorique.
3P2 4 3Na 0. 2P3-43NaO. P6 3Na O.

Acide phosphorique. Acide pyro.  Acide métaphosphoriqe.
P2, 3NaO 4 2P2, P33NaO+4P3. P¢3NaO.

Dans les phosphates, le phosphate de soude ordinaire
P* 0%, 3NaO serait combiné 4 2 atomes d’acide phos-
phorique , auxquels dans I'état anhydre on ne peut attri-
buer aucunes propriétés acides. Dans les pyrophosphates
la moitié, dans les métaphosphates la fotalité de I'acide
anhydre seraient tout-a-fait passées dans le radical du
nouvel acide.

Nous connaissons dans la chimie organique une série
de combinaisons qui possédent avec la méme composi-
tion des propriéiés différentes; pour beancoup d’entre
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elles nous savons que cette anomalie provient de la ma-
niére diflérente dont les atomes de leurs ¢lémens sont ar-
rangés, Vesprit saisit facilement la cause de leur dis-
semblance. L'alcool et Poxide de méthyle (C* H°D), le
formiate d’oxide de méthyle, Iéther acétique et Valde-
hyde ont la méme composition ; mais nous savons qu'ils
sont diffcremment conslitués, I’énigme est ici résolue.

Nous avons une autre classe de combinaisons qui pos-
sédent avee la méme composition des propriétés toutes
différentes ; d’ont provient cette différence , nous igno-
rous. Nous nommons cette classe de corps isomeéres.
L’acide phosphorique appartient & cette classe. Chacun
de nous peut se reporter au temps ou 'on découvrit le
changement que fait subir }a chaleur rouge aux proprié-
tés de ce corps. Une action merveilleuse, incompréhen-
sible, semblait avoir lieu. C’était un voile qui obscur-
cissait nos idées , Yacide phosphorique cessait d’exister
comme tel, toutes nos opinions semblaient bouleversées.

Nous connaissons maintenant les lois qui régissent
ces transformations, elles sont renfermées dans certaines
limites ramences a des régles 5 tout s’est coordonné avec
une simplicité imprévue. Les résultats que la philosophie
chimique tira de ces phénoménes furent a peu présnuls
il semblait scalement que la masse des faits connus s'é-
tait accrue de quelques expériences nouvelles; la théorie
n’en a nullement profité.

Nous ne pouvons nous faire de la neutralite une idce
précise. — Lequel des sels de P'acide phosphorique est le
sel neutre? Nous ne le savons pas. Tout ce que nous con-
naissons, ¢'est que I'acide phosphorique est un acide dont
un atome peut saturer 1, 2 et 3 atomes de base fixe,
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sans qu'on puisse nommer sel basiqne aucune des nou-
velles combinaisons, puisque nous attachons cette idée a
la combinaison d’un scl neutre avecrat. on plus de base.

Nommons-nous sel acide la combiuaison d’an sel neu-
tre avee un ou plusieurs atomes du méme acide ? Nous
ne pouvons trouver davantage un phosphate acide.

Les sels acides sont des sels doubles.—NMais il existe,
sans aucun doute, des acides formant des sels acides,
dans lesquels 1 atome de base fixe est combiné a 2 atomes
d'un acide anhydre, comnme dans le bichromate de po-
tasse , ou qui peuvent étre considérés comme sels dou-
bles , comme produits de la combinaison d’un sel neutre
avec un acide hydraté.

Ces deux classes de combinaisons ont évidemment
une constitution toute différente; c’est ce que leurs
réactions avec les autres corps doivent nous prouver.
Dans le sel communément appelé phosphate acide de
soude il y a 3 atomes de base , deux de ces atomes sont
de 'ecan qui ne neutralise pas les propriétés acides de
Pacide phosphorique. De 14 analogic pour les réactions
avec les sels acides ordinaires.

Ajoutons-nous a du sulfate acide de potasse une autre
base qui ne soit pas isomérique avec la potasse, et qui
forme en outre avec I'acide sulfurique un sel sans ean
d’hydrate (1), de la soude, par exemple, le sel acide se
partage en deux sels neutres, en sulfate de sounde et sul-
fate de potasse qui cristallisent séparément. Si j’ajoute,

(3) ¥atnommé eau d’hydrate (Halhydratwasser) pour la distinguer
de l’eau de cristallisation, cette ean qui, suivant Graham , peut étye
remplacée par des équivalens d’autres sels neutres.
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au contraire, une certaine quantité de potasse a du phos-
phate acide de soude, il se forme un phosphate de soude
et de potasse , sel qui contient 3 atomes de base , dont «
de soude ct 1 de potasse; un des deux atomes d’ean qu'’il
contenait d’abord a é1é déplacé par de la potasse ; le se-
cond atome d’eau reste comme principe constituant du
sel nouveau ; ce n’est pas ici une combinaison de deux .
sels neutres, ce n’est pas un sel double, quoique pré-
paré de la méme maniére que d’autres sels doubles.

Ce caractére distingue les acides phosphorique et ar-
sénique de la plupart des autres acides. De cette pro-
priété dont ils jouissent de sc combiner a plusieurs
atomes de basc , découle la possibilité de former des sels
de méme classe avec des bases différentes, sels qui diffée-
rent en méme temps de ceux qu’on appelle sels doubles.
Je regarde ce caractére comme décisif pour la consti-
tution de ces acides et de tous ceux qui forment des
combinaisons semblables & celles de I'acide phospho-
rique.

Les analyses que je viens de donner prouvent que
beaucoup d’acides organiques offrent une analogic par-
faite avec les acides phosphorique et arsénique par leur
propriété de se combiner avec des proportions diverses
de base ; je citerai principalement les acides cyanurique,
méconique, tannique et citrique.

Constitution de Uacide cyanurique et de ses sels. —
La formule de P'acide cyanurique sec est Cy O - 3aq.
D’aprés elle I'acide contient 3 atomes d’eau susceptibles
d’¢tre remplacés par des bases.

Dans le sel nommé cyanurate acide de potasse, 1 atome
d’eau est remplacé par 1 atome de potasse; dans le sel re-
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gardé comme neutre, 2 atomes de potasse sont substituds
a 2 atomes d’eau.

Cys O° 4 2H2 O
KO

Cys O + H2O
2K O

} cyanurate acide de potasse:
} cyanurate neutre de potasse.

Le troisiéme alome d’eau ne peut pas étre éliminé par
les alcalis.

Comme I'acide phosphorique, cet acide forme avec
Poxide d’argent un sel contenant 3 atomes d’oxide, et
qui ne renferme pas d’hydrogéne.

Cy® O® + 3ag O.

Comparé au cyanate et fulminate d’argent, ce sel
nous ofire Ja méme composition ; mais il est impossible
de présenter des propriétés plus différentes. L'acide ful
minique est incounu a 'état libre , il sc décompose avec
tous les acides qui le séparent de ses combinaisons cn
nouveaux produits; un de ses caractéres les plus remar-
quables consiste a pouvoir former des sels doubles avec
des bases diverses. Le fulminate acide d’argent forme
des sels doubles avec Fammoniaque, la soude, la potasse,
la baryte; le fulminate de cuivre de méme.

Acide fulminique.— Nous en concluons qu’un atome
d’acide fulminique contient 4 atomes de cyanogéne et 2
atomes d'oxigéne, que I'acide a 1'état libre doit contenir
2 atomes d’eau susceptibles d’dtre remplacés par deux
atomes d’'unc méme hase ou de bascs différentes. La
composition de ses sels est la suivante :
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Cy* O + 3Aq  acide fulminique libre.

Cy* O? 4 2Ag O fulminate d’argent.

Cy* O? 4 Ag O} fulminate double d’argent et de po-
£ o)

Cy* 0* 4+ Cu O
KO

tassc.

} sel double de cuivre et de potasse.

Acide cyanique. — L'acide cyanique ne forme pas de
sels doubles, toutes ses combinaisons contiennent un
équivalent d’oxide métallique pour chaque équivalent
d’acide. :

Cy* O 4-aq acide cyanique hydraté.
Cy® O 4 MO formule de tous les cyanates.

Quoique l'acide cyanurique offre la ressemblance la
plus compléte dans ses combinaisons avec ]fs acides
phosphoriques, toute analogie cesse lorsqu’on compare
Yacide fulminique avec lacide métaphosphorique,
et I'acide cyanique avec 'acide métaphosphorique, elle
subsiste cn tant que ces trois acides cyaniques neutrali-
sent les mémes quantités de base que les 3 acides phos-
phoriques ; wiais, par rapport au radical acide, la rela-
tion est inverse. )

Pour chaque atome d’acide cyanique qui semble en-
trer dans le radical de 'acide fulminique et de Yacide
cyanurique, la capacité de saturation augmente dans le
méme rapport. Si 'on ajoute & du cyanate neutre de po-
tasse Ja moitié de l'acide acétique nécessaire pour le dé-
composer entiérement, du cyanurate de potasse se pré-
cipite. Ainsi, P'acide qui ne se combinait qu’i un atome
de base, devient par I'addition des élémens da miéme
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acide susceptible de neutraliser plusienrs atomes de base,
Dans I'acide phosphorique Fintroduction de nouvelles
quantités de phosphore et d’oxigéne ne change pas la
capacité de saturation. Pour la méme quantité de base le
pyrophosphate de soude contient le double, le méa-
phosphate le wriple de I'oxigéne et du phosphore renfer-
més dans 'acide phosphorique ordinaire. Se représente-
t-on Pacide phosphorique comme volatil, I'acide méta-
phosphorique neutralisant un atome de base, se trans-
formera par Vaction d’une chaleur rouge, en perdant du
phosphore et de I'oxigéne, cn acide phosphorique, dont
1 atome est susceptible de se combiner & 3 atomes de
base,

Dans le cyanurate de potasse , au contraire , 'action
de la claleur cause dispersion des parties constituantes
et transformation du cyanurate en cyanate de potasse.
Chauffé au rouge avec de 'hydrate de potasse, 1 atome
de cyanurate de potasse donne 3 atomes de cyanate de
potasse. Un atome composé se sépare dans cette circon-
stance en 3 atomes plus simples.

Quelque différence qui existe entre les différens phos-
phates et cyanates en général, toujours est-il que les deux
séries nous offrent comme cause des phénoménes l'exis-
tence de trois acides de composition différente.

Acide méconique.—~L’acide méconique séché a-{- 100°
contient 3 atomes d’eau, susceptibles d’étre remplacés
par des bases. Les formules suivantes expriment sa com-
position et celle de ses sels.
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v B2 O - 34Aq acide méconiq. séché & 4 100°,
G 12 OM - Ag O méconate dargent.
C*H2OM +~ 120 1

mdcconate d’argent.

2Ag O]
Ct H2 O - 2H2 O , ‘dede b
KO } meconate acide de potasse.
CGH2OM - H O
} méconate neutre de potasse.
2K
CY 112 0% 4 H® O ] wéconate neutre de plomb
2Pb O} (Rebiquet).

Par la chaleur et action de l'acide hydrochlorique
concentré, l'acide méconique éprouve une aliération;
comme dans la distillation de I'acide cyanurique, les
élémens se groupent en nouvelles combinaisons ; pour
P'acide cyanurique les nouveaux produits ont la méme
composition en 100 parties; il n'en est pas de méme
pour ceux de acide méconique : deux atomes d’acide
carbonique se séparent d'un atome d’acide méconique;
mais le nouvel acide formé ne neutralise plus 3 atomes
de base, mais seulement deux. Le changement qu'il a
subi dans cetle circonstance me semble trés remar-
quable.

Acide comenique. — L’acide coménique contient 6
atomes d’hydrogéne, auxquels on peut substituer des
métaux ; 2 autres alomes apparliennent 4 la composi-
tion de l'acide anhydre, ils ne peuvent étre séparés.
Pendant la transformation de I'acide méconique en acide
coménique , 1 atome d’eau, qui était en dehors du ra-
dical, est entré comme partie constituante dans l'acide,
cetle cau a pris une nouvelle forme, de ce moment elle
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ne peut plus étre séparée par une base. En méme temps
que cet atome d’ean a changé de place, Pacide méconi-
que a perdu 1/3 de sa capacité de saturation, au lieu de
3 atomes de base il n’en prend plus que 2. L’acide co-
méniq.ue ne peut former desels & 3 atomes de base. Cette
diminution dams la capacité de saturation doit, il est
clair , ére uniquement attribuée a la nouvelle forme
prise par cet atome d’ean séparable auparavant; car on
peut tout aussi bien se représenter ce changement en
faisant abstraction de I'acide carbonique quis’est dégagé.
Lorsque I'acide phosphorique passe & Iétat d’acide pyro-
phosphorique , un tiers de I'eau est éliminé et les ¢16-
mens de I'acide anxquels elle était combinée, ne se sé-
parent pas & cause de leur stabilité a ceite température,
mais entrent dans la combinaison du nouveau sel ; dans
Vacide méconique , 1 atome d’eau passe dans la consti-
tution du sel, et une certaine quantité des élémens se
séparent. "

Voici la composition de 'acide coménique et de ses
sels :

C2 H* 0% 4- 2Aq  acide coménique cristallisé.
(2 H O+ Aq
KO
C2 O* 0% 4 2K O coménate neutre de potasse.
C2 0 0% + Aq
Az O
C12 H* 0% 4 2Ag0 second sel d’argent.

coménate acide de potasse.
} premier sel d’argent.

J'ai beaucoup regretté de n’avoir pas assez d’acide mé-
conique pour préparer 1'acide dans sa troisiéme modifi-
cation, I'acide pyroméconique, et en étudier les sels.
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Dans les analyses des acides méconique et coménique,
M. Robiquet négligea de pomper I'humidité absorbée
pendant le mélange ; aussi, tandis que le nombre du car-
bone était trés exact, la quantité d’hydrogéne était trop
forte. Dans 'analyse de 'acide pyroméconique , le mé-
lange n’eut pas lieu, car on avait reconnu la volatilité
de la substance; nous avons donc toutes raisons de croire
que la composition de cet acide a é1é exactement déter-
minée. .

Acide pyroméconique. — La formule empirique de
I'acide pyroméconique cristallisé est, daprés M. Robi-
quet, C'° H® O°. Par soustraction d’acide carbonique, on
la déduit d'une maniére satisfaisante de 'acide méconi-
que et de Pacide coménique. L’acide coménique Ct* H8
0% — 2CO* == C"* H® O°, 'acide méconique C** H® O"
— 4C0* = C" H?® O°, ¢ atome d’eau est séparé par la
combinaison de lacide cristallisé avec I'oxide de plomb.
La composition de I'acide dans ce sel serait C'° He s,
et sa capacité de saturation 1/3 de celle de 'acide méco-
nique, et 1/2 de celle de 1'acide coménique.

L’acide pyroméconique contient dans son sel de plomb
trois fois autant d’hydrogéne que I'acide méconique et
deux fois autant que 'acide coménique, d'ott il provient.
Cet hydrogéne ne peut plus étre éliminé et remplacé par
des métaux. S'il était contenu originairement dans I'acide
méconique sous la forme d’eau, il faut admettre comme
certain qu’aprés la séparation de I'acide carbonique il
s'est combiné d’une maniére plus intime avec les prin»
cipes de Vacide méconique.
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L’acide coménique est C'* H* O% 4 2H? O

il se sépare......... C? O

il reste.s vonnne oan. CO S O 4- 2H2 O

De ces deux atomes d’ean qui n’appartenaient pas a la
constitution de V'acide coménique combiné aux bases,
P'un est entré dans le radical du nouvel acide qui est de-
venu Co H° O° 4 Aq.

De méme, dans ce cas, 'abaissement dans la capacité
de saturation ne peut étre attribué i la perte d’acide car-
bonique. Elle doit provenir de la modification d’état que
I'eau a éprouvée pendant la décomposition de l'acide co-
ménique.

Nous avons donc ure ressemblance impossible 4 mé-
connaitre entre les acides méconiques et les différens
acides phosphoriques, comime entre ces derniers et les
acides cyaniques ; I'analogie est compléte entre les acides
phosphorique, cyanurique et méconique. Comme dans
les acides cyaniques nous voyons l'acide coménique ré-
sulter d’'une modification correspondante a celle de I'a-
cide pyroméconique, Pacide pyromécenique provenin
d'ure combinaison correspondante & celle de l'acide
métaphosphorique. Les élémens de 'acide phosphorique
ne peuvent pas changer, la combinaison est tout-a-fait
a I'épreuve du feu. Le passage d’un acide & l'antre s’o-
pére sans qtie nous remarquions autre chose qu’une dis-
parition d’can. Les élémens. de 'acide méconique, au-
contraire, sont déplacables par I'action de la chaleur.
Une température déterminée sépare de I'acide anhydre
des quantités déterminées de carhone et d’oxigéne ; I'eau,

T. LXVIIL, 4
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qui dans l'acide phosphorique avait disparu, ne s’est pas
dégagée dans ce cas, une partie estentrée en combinai-
son plus intime avec les élémens de lacide.

Acide citrigue. — L’acide citrique, tel qu'il est con-
tenu dans le citrate d’argent, est analogue i Vacide méco-
nique; comme ce dernier il contient 11 atomes d’oxigéne
et neutralise 3 atomes dc base. Plusieurs de ses sels ne
perdent par la chaleur aucune partie de leur eaun sans se
décomposer, d’autres en abandonnent a certaine tempé-
rature ; le citrate d’argent est toujours anhydre. La com-
position de I'acide citrique et des citrates étudids par Ber-
zelius est :

a) Acide citrique cristallisé & J-160. . €' H 0 < 302 O {1) -}- 2Aq.
b) Acide citrique cristallisé & ~} 1000 G'* H 0" - 3H? O -}~ Aq.
c) Lacide a) 3éché & - 4000 . . , . . C* H Ot 4= 3H* O,

Citrates.

Citrate neutre de plomb. . . . . . . . G H™® O 4= 3Pb O 4 Aq (analog.
& Yacide b).
Citrate sesquibasique . . . . . . .. C"Hw0"-4-2Ph0) -}-2Aq(analog.
B O} & Pacide a).
Citrate basique 5 o o « o « ¢ oo o+ » G2 H'0 O =}~ 3Pb O -}~ Pb O (ana-
logue & Pacide b),
Citrate neutre de baryte. . . . . . . . C H 0'" . 5Ba 0 -~ 7Aq.
Le mame sdchd A 4+ 1000, . . . . . . € H 0'¢ -~ 5Ba O -}~ Aq (analog.
a Pacide b).
Le méme séché & -~ 4900, 4 o, . . . G H" O -}~ 3Ba O (analog. & I'a-
cide ¢).
1 H 13 10 )ur
CGitrate acide de baryte . . . . . .. . 2(C l? 0 )+l5{?aoo}+uq ).
Citrate neutre do chaux. « « . . o« . C*H® Q" -} 5Ca 0 }-4Aq.

e

(1) H* O indique ici de I'eau jouant le role de base et Aq de Peau
de cristallisation.
(2) M. Berzelius a obtenu par Paunalyse de ce sgl de baryte 48,27
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Lo mémo séché & 41000,  « ., , . C K O o} 5Ca 0 -}~ Aq (analogue
a lacide b)

analog.

a
Pac. a).
Le méme séché & -~ 4000, . o <, . ¢ G H: 0" -« 3Ca O 4~ Ca O (ana~

logue & l’acide b).

Citrate de soude cristallisé & 16°. , , C* R 0" 4- 5Na O 4~ 4Aq.
Le méme séché 4 2000. . , ., .. .. C2H"?Ou -}« 5Na O,
Beld'argent 816° « « oo ¢ o v v 0 o o C*HO QU o 3Ag O,

Citrate basique de chanx . ¢ . o, . . € H© 0" }-3Ca 0-4Ca0

2

L’acide citrique soumis & la distillation séche se dé-
compose €n eau , en acide carbonique et en acide pyro-
citrique. J'ai trouvé que ce dernier acide formait avec
toutes les bases deux séries de sels ; une série a 2 atomes
de base fixe, une autre i 1 seul atome de¢ base fixe et 1
atome d’eau. La formule de cet acide est donc double de
celle adoptée jusqu’a ce jour.

7 CPH® 0° 4 2Aq acide cristallisé.

Acide pyrocitrique. — L’acide pyrocitrique provient
de lacide citriqde C*» {1* O" 4 3Aq. Deux atomes
d’acide carbonique et un atome d’eau de l'acide anhydre
se dégagent., ainsi qu'un auire atome d’eau qui dans I'a-
cide cristallisé remplacait un atome de base. Il m™ é1é
impossible d’obtenir par la distillation yn acide citrique
correspondant a la troisiéme modification de I'acide mé-
conique, quoique Pexistence en svity vraisemblable;
peut-étre. est=il moins. valatil que l'acide pyrocitrique,
peut-&ure led devnlers produits de la distillation de I'a-
cide cijrique provwnnen!x-l’l's de sa decomp0§mon. N

baryte; 1a formule donne 48,60. La combustion avec I*oxide de cuivre
lui a foutni pour rooo partiés 208 parties d’eau; d’aprés le calcul, il

et da obtenir 205.
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Comparé dans sa composition avee les deux acides ci-
trigues , T'acide coménique offre avec eux une ressem-
blance extraordinaire, qui du reste n’existe que dans les

» q
formules. Les élémens de 'acide coménique , plus ceux
de trois atomes d’eau, nous donnent la formule de Pacide
b

citrique anhydre.

€» H* O8

H O } = Ci2 HI0 On,

Les acides pyroméconique et pyrocitrique different
par les élémens d’un atome d’ean que ce dernier contient
de plus.

Acide pyroméconique = C*° H¢ O3
Acide pyrocitrique. .. = C!* H? O¢
L'acide pyrocitrique eristallisé renferme les élémens
de deux atomes d’acide acétique

C8 H2 08
et de 2 at. d'oxide de carbone C2 02
) C1o {2 Q8
Ou bien de
2 at, acélone,......... C& H®2 02
2 acide carbonique... C2 o
a  oxide de carbone... 2 02
Cro fe o8 ‘

Ces formules nous expliquent la production de l'acide
ran-boniqug,‘ge !’acide acétique et de 'acétone. J'ai déja
remarqué que par une distillation brusque il ne se forme ;
pas d’oxide de carbone; il n.'a été aussi impossible de
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constater 'existence d'une trace d’acide acétique, ces
produits résultent certainement d’une décomposition se«
condaire,

Acide tartrique. — Toutes les réactions de V'acide tar-
trique nous démontrent que la formule admise jusqu’ici
doit étre doublée pour exprimer sa véritable constitu-
tion. Toutes les expériences faites jusqu’a ce jour prou-
vent que P'oxide d’argent sépare de tous les acides 'hy-
drogéne qu’ils contiennent sous la forme d’eau, ety
substitue un équivalent d’argent. Cette régle est sans
exception.

Nous avons donc toute raison de regarder l'acide
comme anhydre dans le sel d’argent. Pour 1 atome d’ar-
gent Pacide tartrique contient C* H* O°, sa formule se-
rait pour 2 atomes d’oxide d’argent :

C3 g3 O,

Si nous admettons comme fondés les faits tendant a
prouver que beaucoup d’acides organiques se combinent
4 plus d'un atome de base pour former des sels nentres,
nous devons chercher & déduire la formule de I'acide
plutdt de ses caractéres généraux et de ses réactions que
de I'analyse d’un sel,

Or, il 0’y a pas un acide qui se distingue de la plu-
part des autres par des caractéres plus tranchés que I'a-
cide tartrique.

Le tartre saturé avec une Lase soluble quelconque, ne
donne pas, comme les combinaisons des sels neutres
avec ’hydrate du méme acide, deux sels neutres. La se-
conde base prend tout simplement la place du second
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atome de potasse, avee lequel g tartrate acide de po-

tasse eiit formé un tartrate neuntre.
Voici la constitution de 'acide cristallisé et de ses gels ;

C?® H® O% 4~ 2Aq acide cristallisé.

C® H® O 4 Aq
K O

C? H? O 4 2K O tartrate neutre de potasse.

s 8 O10
C*H 0"+ KO } sel de Scignettes

} créme de tartre,

Na O
CGHO®" 4K O tartrate de potasse et d'am-
N2 H® O) moniaque.

C3 H® 0% 4 2Ag O tartrate d’argent.

L’acide tartrique fondu & une chaleur insuffisante pour
le décomposer, subit, en perdant de I'eau, une altéra-
tion qui diminue sa capacité de saturation. Cette altéra-
tion est absolument semblable 4 celle que l'acide phos-
phorique éprouve dans les mémes circonstances. Il se
forme deux notiveaux 4cides, dont voici la composition :

' L'un, potir un atome de base on d’eau, contient C8
H¢ O7 1/2; Pautre, pour la méme quantité de base ou
d'eau, st compost d’apres la formule C8 Hs O,

" Exprimons-ndus thaintenant d’une manieére plus exatte
la constitution des deux acides, ext prenant dans leurs
combinaisons des quantités égales de base ou d’eau, 1ous
avons :

C8 H® Of° 4 2Aq acide tartrique.
C2 HY O 4 2Aq acide tartrilique.
C!* H'® 0® + 2Aq acide tartélique.

Je vais meitte en regerd de ces formules celles des
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acides phosphoriques ; lenr parfaite ressemblance de-
vient alors frappante.
Acide tartrique. . . + 2T - 2Aq 2P <}~ 5Aq acide phosphorique.
Acide tartrilique . . . 3T -} 2Aq 3P |- 3Aq acide pyrophosphorique.
Acide tartrélique. . . 4T <} 2Aq 6P -~ 3Aq acide métaphosphorique.’

On voit bien clairement ici que la transformation de
Tacide tartrique en acides tartrilique et tartrélique pro-
vient de ce que dans la constitution de 'un il est entré la
moitié des élémens de I’acide tartrique anhydre; dans celle
delautre le double de ces élémens, et cela sans que la ca-
pacité de saturation fit augmentée. Sous I'influence d’une
température supérieure a celle de son point de fusion,
I'acide tartrique devient d’abord acide tartrilique, puis
acide tartrélique, et une chaleur plus forte transforme ce
dernier en acide carbonique, en eaun et en deux nouveaux
acides dont I'un cristallise; P'autre , au contraire, est
oléagineux et incristallisable. Ces deux nouveaux acides
s¢ partagent les deux atomes d’eau d’hydrate, sans se
combiner chimiquement a Peau formée simultanément.

G5 HS 0% - Aq acide pyrotartr. cris

tallisé (Pelouze).
C5 H® 05 -} Aq acide pyrotartrique
i i 6 Qo
Acide tartrélique G H6 Q% - 2Aq (Berzélius).
¢ o acide carbonique.
H: O ead.

CreH6 0% Aq
L’acide tartrélique est en partie transformé par la cha-
leur en I'acide nommé acide tartrique anhydre , qui lui-
méme , par sa décomposition , donune naissance aux pro-
duits empyreumatiques , résultat inévitable de cette opé-
ration.
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L’émétique ressort totalement de la série des tartrates,
a 4 250° il ne peut plus contenir d’acide tartrique; sa
composition a cclte température prouve que deux atomes
d’eau se sonl séparés de l'acide tartrique déja considéré
comme anhydre. La cause de cc dégagement est dans la
combinaison de I'acide avec un oxide qui contient pour
un atome deux fois plus d’oxigéne que la potasse. Si le sel
d’argent ou un autre tartrate perdait a une température
quelconque 2 atomes d’eau, nous ne serions point dans
le doute sur l'origine de cette eau ; les deux atomes d’eau
de Vacide ont été éliminés par 2 atomes d’oxide d’argent,
un nouveau dégagement d’eau ne peut provenir que de
la combinaison de I'oxigéne de P'oxide & I’hydrogéne de
l'acide anhydre qui lui est combiné, ou de 'acide lui-
méme dont une partie de I'hydrogéne et de I'oxigéne
forment de V'ean.

Mais aucun autre tartrate que 'émétique ne présente
ce phénoméne , 3 une haute température , sans que I'a-
cide soit décomposé. Il est dés lors évident que les deux
atomes d’oxigéne, que ce sel contient de plus que les
autres tartrates, eontribuent a I'expulsion de ces deux
atomes d’eau, que la formation de ces derniers y est es-
sentiellement attachée.

L’émétique séché a - 250° reprend, en cristallisant
dans I'eau, les deux atomes qu’il en avait perdus. L’acide
tartrique qu'il renferme est exactement comme I'acide
tartrique ordinaire qui n’a pas subi cette épreuve. Nous
pouvons donc admetire comme un fait positif que Poxi-
geéne de certains oxides combinés & des acides hydrogé-
nés, se combine a une certaine température avec 'hy-
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drogéne de ces acides et forme de I'eau. Une partie de
Yoxide doit avoir été réduite.

Voulit-on admettre que lacide tartrique, tel qu'il
existe dans le sel d’argent, contient encore deux atomes
d’eau toute formée , sa formule serait :

Cs H* O8.

Mais on sait qu'un tartrate chauflé vers 200 et 220,
avec un excés de potassc caustique,, se décompose sans
dégagement de gaz en acétate et oxalate de potasse. L’a-
cide acétique est a l'acide oxalique daus la proportion
d’un atome & deux.

De la formule de l'acide tel qu'il est contenu dans le
sel d'argent, il est facile de déduire cetle décomposition ;
car elle contient les élémens de P'acide acétique hydraté
et de P'acide oxalique anhyvdre.

C* H® O' acide acétique hydraté.
C* 0% 2 at. d’acide oxalique anhydre.

C® H® O 1 at. d’acide tartrique.

Si Von admet que cet acide contient 2 atomes d’eau
toute formée, on est conduit & admettre aussi que P'acide
acétique considéré comme anhydre, ou contient 1 atome
d’eau, ou qu'il se forme par addition d’un atome d’eau,
passant a un état on elle ne peut plus étre éliminée par
les bases.

C* H* 0% -+ H? O acide acétique anhydre.
¢ 0 2 at. acide oxalique.

C® H* 0¥ acide 1artrique tel qu'il existe dans I'éiné-
tigue séché a 4 250.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



(58)

Si donc Vacide tartrique dans le sel d’argent conticnt
cncore 2 atomes d’eau , P'acide acétique anhydre doit en
renfermer aussi 1 atome. )

Chauffé avec un exceés de potasse, l'acide citrique se
comporte exactement comme l'acide tartrique, un atome
d’acide anhydre forme, en s'emparant des élémens d'un
atome d’eau, 2 atomes d’acide acétique et 2 atomes d’a-
cide oxalique.

Cm HIO O“ f 2Cl HG 05
H2 O }“ l 22 03

Si’on admet que I'acide acétique anbydre contient un
atome d'eau, 'action de la potasse sur les élémens de
Vacide citrique devrait séparer un atome d’cau, ou bien
acide citrique devrait en contenir un atome tout formé,
qui ne pourrait étre remplacé par des bases.

Je ne veux pas multiplier les conséquences auxquelles
nous conduirait d’'admettre la présence de l'ean dans
Facide tartrique regardé comme anhydre, celles que je
viens de citer suffisent pour montrer gue cette hypothése
nous conduirait & des suppositions invraisemblables. Tl
ne nous reste plus alors qu’a attribuer cetie sépara-
tion d’eéau dans I'émétique a une réduction particlle de
Yoxide d’antimoine, ct on ne peut plus considérer comme
une hypothése la présence véritable d’une base conte-
nuc a I'état de métal dans une combinaison d’un acide
oxigéné , ne flit-ce que pour certaines combinaisons.

L’acide racémique se comporte dans ses combinaisons
avec la potasse et I'acide d’antimoine juste comme J’a-
cide tartrique , il reste donc comme auparavant dans la
classe des corps isomériques, c’est-a-dire ayant en 100
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parties la méme composition , et sur la constitution des-
quels nous ne savons rien.

Des suppositions basées sur I'intimité inégale avec la-
quelleleau estcombinéedans les deux acide, rentreraient
trop dans le domaine des hypothéses, pour que j'ose les
développer. Il nous manque des recherches approfondies
sur les racémates, et je ne doute nullement que 'examen
de ces sels ne conduise & unc explication bien fondée de
la véritable différence qui existe dans la constitution de
ces deux acides.

Acide mucique. — La faculté dont jouit Facide muci-
que de former des scls neutres, la composition de Pacide
pyromucique nous prouvent que le poids atomique de cet
acide, tel qu’il est admis maintenant , doit étre doublé.
Sa constitution , comme ce¢lle de ses sels, est :

C H'® O% 4 24q
C2 HS O% 4 K O
Aq
C2 H'® O"* 4 2K O mucate de potasse.
CH Hi¢ O 4 245 O mucate d'argent.

}mucale acide de potasse.

11 est possible que Ies altérations éprouvées par P'acide
mucique , par 'ébullition €t I'évaporation dans Yalcool,
soient analogues a celles que Pacide méconique subit en
devenant acide coménique, c'est-a-dire qu'un atomd
d’cau d’abord en dehors du radical entre ainsi dans la
constitution de I'acide anhydre, sans pouvoir ensuite éire
séparé par les bases. )

M. Malaguti a tiré de 1,210 sel d'irgent de Vacide
modifié 0,596 d’argent méialliques le poids atomique
calculé pour 1 atome d’oxide d’argent est 1320.41a
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Mais I'atome de P'acide mucique calculé de méme sur
le sel d’argent est 1208, 550, l'acide modifié contient
donc de plus les élémens d’un atome d’eau ; ce qui ex-
plique d'une maniére satisfaisante la diflérence de leurs
propriétés.

Acide pyromucique. — L’acide mucique donne par la
distillation de I'acide pyromucique représenté par la for-
mule C*° H* O—=Aq. L’acide mucique a perdudansl’acide
pyromucique la moitié de sa capacité de saturation. Le
second a été formé par la décomposition des élémens de
Yacide mucique anhydre, en 2 at. d’acide carbonique,
5 atomes d’eau et 1 atome d’acide pyromucique; plus par
P'élimination d’un atome d’eau, qui dans I'acide cristal-
lisé remplacait 1 atome de base.

1 at. acide pyromucique G'° H® 05 = Aq

Bat, deau. . . . . H 05
12 16 Q4
C* B 04 o 24q = 2 at. acide carbonique . C* 04
1 at. d’eau basique . . -+ Aq

G 'S 0% - 2Aq

Etdans cet exemple de décomposition le role que joue
Peau basique par rapport a la capacité de saturation de
Pacide est frappant. La perte des 5 atomes d’eau et des
2 atomes d’acide carbonique formés des élémens de I'a-
cide anhydre, a éié sans influence; mais la séparation
d’un des atomes d’eaun existant en dehors du radical, a
diminué la capacité de saturation de moitié.

Identité de I'acide pyroméconique et de Uacide py-
romucique.— L’acide pyromucique posséde absolument
la méme composition que I'acide pyroméconique. C* H®
O* 4 Aq acide pyroméconique, G H® O° 4 Aq acide
pyromucique.
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On ne peut s’empéeher de conjecturer, lorsqu’on eom-
pare les propriétés de ces deux acides, qu’ils doivent éire
tout-a-fait identiques.

Acide aspartique. — D’aprés la formule que jai
adoptée pour la coustitution de Vacide aspartique, cet
acide contient 1 équivalent = 2 atomes d’azote. Il sature
dans ses combinaisons neutres, 2 atomes de base, soit 2
de base fixe, soit un de base fixe et 1 d’eau.

Pour 1 atome de base cet acide ne contient donc qu’un
demi-équivalent d’azote, et cette proportion me parait
concluante pour la justesse de ma formule. Pris pour =
atome de base, les élémens de cet acide nous conduisent
a une formule invraisemblable en elle-méme, et inad-
missible d’aprés les principes de la théorie atomique.

Acide tannique. — La formule rationnelle de I'acide

gailique est : C® H' 0% 4 3Aq
La formule du tannate de plomb
analysé par M. Berzélius C® HY O 4- {;iqo

Le npouveau tannate, au con-

traire, est CeH*O0°+4-3PbO

D’aprés cette formule Yacide contient les élémens
de deux atomes d’acide gallique et de 1 atome d’acide
acétique = C" H* O° 4 C*H® 0%, et sa décomposition
par le contact prolongé de I'eau sans influence de I'air,
semble trés simple. Je n’admets pas, il est vrai, que I'a-
cide tanunique contienne de I'acide acétique tout formé
mais je ne regarde pas conme impossible qu’il contiehne
de Vacide gallique. Une circonstance confirme cette opi-
nion, c'est que I'acide tannique, par I'ébullition avec un
exces de potasse et de soude, se transforme en quelques

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



( 62)

instans en acide gallique. Sil'on fait tomber du tannin
pur dans une faible dissolution de potasse bouillante,
avec la précaution de garder toujours un excés d’alcaliy,
la décomposition est compléte au bout de 20secondes en-
viron, et la liqueur soumise 4 I'ébullition avecun excés
d’acide sulfurique étendu, se prend par le refroidisse-
ment cn une bovillie de cristaux d’acide gallique et de
sulfate de potasse, Pressée entre du papier et traitée, lors-
qu’elle est séchée, par Valeool, cette masse donne unc
quantité irés considérable d’acide gallique qui cristallise
par U'évaporation. Je n’ai pu séparer par la distillation
aucan acide acélique de la liquenr contenant les cristaux
mélangés. Une dissolution de noix de galle traitée de
méme par la potasse et V'acide sulfurique, donne une
trés, grande quantité d'acide gallique. On obtient dans
ceutd expériencd des quantités trés variables d’acide gal-
lique, sclon la durée de 'ébullition avec la potasse , 1'a=
cide ghllique parait se changer en acides carbonique et
pyrogallique, au moins le dégagement d’acide carbonique
causé par l'acide sulfurique a-t-il été beaucoup trop fort
pour que je pusse 'attribuer & la seule absorption par la
potassé de Pacide earbonique de I’aird La dissolntion al-
caline m’a donné & la fin des eristaux possédant toutes
les propriéiés de Vacide pyrogdllique.

La wransformation e’opére bien plus vite directement
par acide sulfarique s sans employer de potasse. On
précipite par l'acide sulfurique étendu une décoction de
noix de gally, vydave le précipité avee un peu d’acide
faible, ¢ on-le porte- encore humidelans de I'acide suls
furique toujours frenda et houillant; il s’y dissont totales
mant e} ¢n grande quaniitd, fet la liquear dépose en so
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refroidissant, une vopieuse quantité de cristaux durs
jaunatres d’acide gallique. Il suflit ensuitc de les disson-
dre dans Peau bouillante et de les traiter par un peu de
charbon animal pour obtenir Yacide pur ordinaire. De
méme que précédemment, il ne se dégage pas d'acide
acétique pendant la transformation.

Acide gallique. — La formule de l'acide gallique,
séché a ro0°, est C? Ht 0%, la formule rationnelle deit
ainsi étre C7 H* O +f 2Aq. Crisiallisé, 'acide contient
3 atomes d’eau, dont un peut éire chassé par la chaleurs
mais les deux autres sculement par des bases. Le gallate
acide d’ammoniaque dont j’ai donné plus haut Vanalyse
avait été préparé par M. Robiquet ; de quella maniére?
je lignore. Daprés sa formule, il ne contient pour 2
alomes d’acide gallique anhydre, C**H* 0%, que 3 atomes
de base, au lieu de 4, savoir : P'équivalent d’oxide d'am-
monium , N* HA-O, &t 2 atomes d’eauy au moins est-il
impossible d’exprimer autrement le résuliat de I’ana-
lyse. Le gallate de plomb blane est & 4= 150°

2
cwo s {10

Préparé a la tetiipérvature ordinaire , il contient 1 atome
d’ean dont il perd vne moitié 4 -+ 100°, Fautre § une
température plus élevée. Le sel séchd 3 4 foo® a douné
par 'analyse 2 at. du gallate de plomb déji décris :
2072 05 3 12 O C

Pbh O } + 1 a, d\e"t“{'
¢ 3

On yemarquera de méme pounle gallatg de plomb que
les élémens de Dacide galculés pour 1 atome de plomb
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conduisent & une constitution impossible d’aprés la théo-
rie atomique ; car il n’y aurait que 3 172 équivalens de
carbone et 1/2 équivalent d’hydrogéne pour 1 atome de
base. Ce sel fournit une preuve décisive de V'existence
d’acides qui exigent a2 atomes de base.

Acide ellagique. — La différence qui existe dans la
constitution des acides ellagique et gallique , semble fa-
cile a expliquer ; mais I'analyse de quelques uns deleurs
sels nous est nécessaire pour déterminer si la formule
C” H* 0* 4 Aq est exacte pour Lacide ellagique. Dans
la formation de Yacide gallique nous aurons, comme
dans I'acide coménique et les deux acides muciques, in-
troduction dans le radical des élémens d'un atome d'eau
qui en était auparavant détaché. Je considére non seule-
ment comme probable, mais encore comme positive la
possibilité de la transformation d'un des acides en autre
acide, nous voyons entre eux deux tout-a-fait les mémes
relations qu'entre les différens acides phosphoriques.
M. Morson me montra i Londres de Vacide gallique de
la plus grande pureté, préparé par exposition a I'air de
tannin pur; et le professeur Erdmann opérant tout-a-
fait de méme, n’obtint pas une trace d'acide gallique,
mais uniquement de P'acide ellagique. De nouvelles re-
cherches sur tous ces points, notamment sur la formation
de Facide gallique hors du contact de Iair, pour laquelle
nous devons de trés belles observations 4 M. Robiquet,
devraient conduire a des découvertes trés intéressantes.

Acide pyroguallique. — L’cxistence de l'acide ellagi-
que me rend trés douteuse la constitution de l'acide py=~
rogallique. La formule C* H® O° exprime la composition
de I'acide sublimé et de celui contenu dans le sel de
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plomb. Sil'acide carbonique et I'acide pyrogallique sont
les uniques produits de la décomposition de l'acide gal-
lique & 4 215°,

C” H? O3 4 2Aq perdraient

2

1 at. d’acide carbonique C = O? et il

“resterait Ct H2 O + 2Aq

La formule C* H® O° suppose que les 2 atomes d’ean
contenus dans P'acide gallique desséché, sont entrés dans
Je radical de l'acide pyrogallique; dés lors on ne voit
pas sur q.uoi repose sa propriété de former des sels avec
les bases, si 1'on admet que cette propriéié dépend de
la forme sous laquelle les acides contiennent une cer-
taine quantité d’ean. Peut-étre le sel de plomb en con-
tientil encore.une certaine quantité qu'il perdrait
a une plus haute température. Dans-ce cas la constitu-
tion de I'acide serait exprimée par la formule C°* H* O*
- Aq. D’aprés des observations postérieures de M. Pe-
louze , on réussit rarement a décomposer I'acide gallique
par la chaleur, juste en acide carbonique et acide pyro-
gallique ; il reste la plupart du temps un résidu apprécia~
ble d’acide métagallique. Supposant que 4 atomes d’acide
gallique C** H® O" - 8 Aq se décomposent en 2 atomes
d’acide pyrogallique, 1 atome ‘d’acide métagallique et 4
atomes d’acide carbonique , alors 5 atomes d’eau en de-
hors du radical de 'acide gallique entreraient dans le
nouveau radical des acides pyro et métagallique; il se
formerait d’un c61é de I'acide métagallique hydraté, et
de Yautre de l'acide pyrogaliique hydraté aussi, ct ce
dernier perdant 2 atomes d’eau deviendrait anhydre.

T. LXVIIL 5

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



(€6)

C** H* 0%+ 34q 2 at. acide pyrogallique C'* H 0f 4~ 24q
Sat.deau==H©“O* 1 at. acide métagallique € H° 03 <~ Aq
€8 H:3 07 4 3Aq 54 at. acide carbonique  G¢ 08

C29 ' 0v7 - 5Aq

Si ces conjecture.s se réalisent, il est probable que les
deux acides sont entre eux dans la méme relation que les
acides gallique et ellagique ; dans ce cas Patome de 1'a-
cide pyrogallique devrait étre doublé, il neutraliserait »
atomes de base, 'acide métagallique n’en neutraliserait
qu’un. ’

Acide malique. — Jai entrepris quelques expériences
sur acide malique et les corps qui en dérivent par I’ac-
tion de la chaleur, dans le but de bien déterminer lenr
constitution, mais je ne suis pas encore assez avancé pour
former a cet ¢égard des conjectures fondées. Il me sem-
ble, au reste, trés vraisemblable que la formule C* He O¢
- 2 Aq, est celle qui représente le mieux le poids ato-
mique de I'acide malique; sa disposition trés remarqua-
ble 4 former des sels acides et des sels doubles avec les
bases les plus différentes, le place a co1é de I'acide tartri-
que. Les changemens qu'il éprouve par I'action de la
chaleur ont été déterminés par M. Pelouze avec tant de
d’habileté et d’exactitnde , qu'il ¥y a & peine une remar-
que a y ajouter. A

Laisse-t-on pendant quelque temps I'acide malique
dans un endroit dont la température surpasse un peu
celle de son point de fusion, il se transforme pea a peu
compléternent en acide fumarique, sans dégager autre
chose que de I'eau. Quelques heures suffisent pour une
décomposition entiére entre 120 et + 130°. L’acide perd
sa transparenre, se irouble, et il ne reste qu’un magma
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de petites paillettes cristallines d’acide fumarique, qu’on
purifie facilement, par des lavages a I'eau froide, de I'a=
cide malique qui resterait encore. En évaporant cetle
dissolution 2 la consistance de sirop, et I'exposant de nou-
veau a une température élevée, on parvient a transfor«
mer tout 'acide malique en acide fumarique.

Lorsque d’autre part on remplit & moitié une petite
cornue de verre d’acide malique cristallisé, et qu'on dis-
tille 31a plus haute température que puisse donner une
bonne lampe & esprit de vin, il passe, en méme temps que
I'eau, de 'acide équisétique en proportion d’autant plus
grande que Yopération marche plus brusquement. A
un certain point , la masse contenue dans la cornue de-
vient tout d’'un coup solide et cristalline, et si 'on ote le
feuil reste un épais magma presque sec d’acide fumarique.
On peut parfaitement éviter la formation d’acide équisé-
tique, mais il m’a été impossible d’éviter celle de I'acide
fumarique. Je ne sais si I'on doit voir dans ce fail une
raison suffisante pour supposer que I'acide fumarique est
un produit de la décomposition de I'acide équisétique.

Mais admet-on que ces deux acides possédent tout-a-
fait la méme composition , on n’a pas le moindre fait qui
puisse expliquer la différence de leurs propriétés , diffé-
rence qu'il fauty sans aucun doute, chercher dans leur
constitution, .

L’acide équisétique forme avec la potzisse, Fammonia-
queetbeaucoup d’autres bases, des sels acides bien cristal
lisés; j’ai cherché a préparer un sel double de potasse et de
soude, mais le sel acide de potasse neutralisé par la soude
donne une liqueur qui, méme & la consistance de sirop,
ne forme aucuns cristaux, et s¢ prend par une évapora=
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tion plus prolongée en une masse blanche, dans laquelle
il est impossible de reconnaitre s’il existe deux sels dif-
férens ou un seul sel & deux bases. L’équisétate acide
d’'ammoniaque, neutralisé par la potasse ou la soude,
donne absolument le méme résultat.

L’acide fumarique ne m’'a de méme donné qu'un sel
acide,, un fumarate de potasse ; il m’a donc été impossi-
ble de décider quelgne chese de positif sur la constitu-
tion de ce sel acide. .

L’acide équisétique pourrait bien étre C* H* O°4-2Aq,
et 'acide fumarique C* H* O° 4 Aq ; peut-étre de méme
le passage de I'un dans Vautre s’effcctue-t-il comme de
Pacide cyanurique a I'acide cyanique, dans lequel cas un
atome de I'un se subdivise en 3 atomes plus simples de
Iautre. .

Nous connaissons donc trois classes différentes d’acides
organiques : la premiére neutralise 1 atome de base;
nous y rangeons les acides acétique, formique, etc.; la
seconde classe se combine a deux atomes; la troisitme
a trois atomes de base. Les acides de la premiére
classe, qui ‘sont plus simples dans leur composition,
ne fournissent que rarement des acides pyrogénés; les
autres éprouvent par Vaction de la chaleur des modi-
fications analogues a celles que subit I'acide phosphori-
que dans les mémes circonstances. On voit, d’aprés ces
expériences , qu’il est indispensable , pour déterminer le
poids atomique d’un acide organique, de chercher & for-
mer deux sels différens avec une seule et méme base fixe.

On pourrait partager les acides en unibasiques, bibasi-
ques, tribasiques. Sous le nom d’acide bibasique, on
comprendrait ceux dont 1 atome se combine & 2 atomes
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de base, de telle sorte que ces deux atomes se sub-
stituent a 2 atomes d’eau de I'acide. La méme idée reste
donc attachée a I'expression de sel basique, cest tou-
jours une combinaison d’un sel neutre avec une nou-
velle quantité de base. Dés lors si un atome d’un acide
se combine & 2 .on plusicurs alomes, de base, sans éli-
miner plus d’'un atome d’eau, c’est-a-dire moins que ne
comporte le nombre des équivalens de base fixe, il se
forme ‘un véritable sel basique. L’acétate de plomb tri-
basique contient, comme le phosphate correspondant,
3 atomes d’oxide de plomb ; mais dans ce sel I'acide acé-
tique est dans le méme état que dans I'acétate neutre de
plomb desséché. Or, un phosphate, un cyanurate a’x
atome de base fixe, conliennent ¢n combinaison, avec cet
atome de base, un corps tout différent de celui qui se
trouve dans les sels & 2 et 3 atomes de base du méme
acide; dans I'un, 'atome de base est neutralisé par le
corps P2O”I*, dans les deux autres par les acides P> O¢
H* ou P* O°". Voici donc dans quelle relation se trouvent
les acides tribasiques :

Acide phosphorique..... 1?2 0% 4- 3Aq
Acide pyrophosphorique. P? O% 4 2Aq
Acide métaphosphorique. P2 O° 4 Aq

Acide cyanurique....... Cy® 0% 4 3Aq
Acide fulminique....... Cy* O* 4 2Aq
Acide cyanique........ Cy2 O 4 Aq

Acide méconique....... C* H* OY 4 3Aq
Acide coménmique....... C#2 H* O® 4 2Aq
Acide pyrocoménique ... C'* H¢ 05 4 Aq
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Acide citrique ..., ..... C!? H' O 4 3Aq
1er acide pyrocitrique ... C# H® 08 4 2Aq
2¢ acide pyrocitrique??.. C3 H* 0% 4 Aq

Hypothése.

Dans ce qui précéde, j’ai considéré, snivant nos idées
actuelles, les phénoménes que présentent les acides or-
ganiques en contact avec les bases, et développé le rap-
port existant entre les différens produits qui en dérivent
sous Jinfluence de la chaleur. .

Je sais 4 peine si I'on peut donner 4 ces développe-
mens Je nom de théorie ; car, considérés avec plus d’at-
tention, ils ne me paraissentguére autre chose qu’un sym-
bole mesquin pour ce que voient, non pas notre esprit,
mais Nos yeux.

Nous observons quelesacides cyanurique, méconique,
etc., perdent § at, d’eau pour chaque atome d'oxigéne de
base qui se combine avec eux. Nous supposons que cette
eau était contenue comme telle dans V'acide ; mais, lors-
que nous cherchons des preuves qui puissent autoriser
une pareille supposition, nous n’en trouvons aucune.
Nous voyons que la capacité de saturation d’un grand
nombre d’acides diminue, par la séparation , le déplace-
ment de cetle eau nommée basique, sans pouvoir com-
prendre pourquoi I'acide ne s’en empare pas de nouveau,
lorsqu’aprés 'avoir modifié nous le remettons en contact
avec I'cau. Jusqu’ici nous nous contentions de dire que
Yacide avait é1é modifié, sans nous inquiéter davantage
de quelle cause provenait cette altération. Beaucoup
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d'acides, tels que P'acide tartrique , 1'acide eamphori-
que, etc., etc., ne possédent pas a I'état anhydre le pou-
voir de se combiner avec les bases ; mais ils 'acquiérent
lorsqu'ils ont repris une nouvelle quantité d’eau. Ces
questions ne s'étendent pas 3 un seul groupe de combi-
naisons chimiques, elles embrassent tous les acides en
général. La potasse et la soude appartiennent par leur
rang dans la classification électrique aux plus fortes ba-
ses ; pour la méme cause I'oxide d’argent devrait étre une
des plus faibles. A en juger par ses propriétés chimiques,
c’est la plus puissante de tountes les bases, il déplace
dans beaucoup d’acides I'eau basique que la potasse et la
soude ne peuvent séparer comme dans les acides cyanuri-
que et méconique, qu’elles n’éliminent qu’avec difficulté’
comme dans les phosphates et les arséniates.

Clest certaingment un phénomeéne frappant, que par-
tout o P'acide phosphorique et I'oxide d’argent viennent
en contact, sous quelque forme que ce soit, il y ait pro-
duction d’'un sel & trois atomes de base, tandis qu’il
n’existe pas une seule combinaison d’argent correspon-
dant aux phosphates de soude communément nommées
neutres et acides.

De plus, nous avons dans U'émétique séché a 4- 250°
une combinaison ot 4 atomes d’hydrogéne que le sel ne
contenait pas sous la forme d’eau, sont éliminés & cet état
en se combinant aux 2 atomes d’oxigéne que ce tartrate
contient de plus que les autres, Le sel, nous le voyons,
renferme une partie de la base a I’état métallique, et 'a-
cide au contact de I'eau s'empare des ¢lémens de cette
eau qui cesse d’exister comme telle.

Nos connaissances actuelles ne suffiscnt pas pour ex-
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pliquer ces phénomeénes, nous sommes obligés d’'avouer
qu’ils proviennent de causes jusqu’ici inobservées ; mais
quelles sont ces causes ? sur ce point nous sommes dans
Pincertitude la plus compléte. ’

A coté de la théorie généralement admise maintenant
sur la constitution des sels, il en ost une autre établie par
Davy pour les acides chlorique et iodique, c’est celle que
M. Dalong a cherché a appliquer aux combinaisons de
I'acide oxalique. J'ose & peine avouer que je fais depuis
des années de pénibles efforts pour trouver des preuves a
Pappui de cette hypothése; car quelque contradiction,
quelque opposition qu’elle présente avec lesidées admises
maintenant, elle n’en est pas moins un sens profond par
le lien qu’elle établit entre toutes les combinaisons chi-
miques, par la destruction de toutes ces barricres placées
par nous entre les combinaisons des oxacides et des hy-
dracides.

Pendant nos recherches en commun sur le radical de
Pacide benzoique, M. Wohler et moi nous essayames
d’appliquer cette théorie & 'acide benzoique et a ses
nombreuses combinaisons. M. Pelouze et moi, dans nos
expériences communes sur 'acide mellitique, avons dé-
fendu cette opinion comme la plus vraisemblable. Mais
le temps n’était pas encore venu de lui donner un sens
plus défini.

Toutes les expériences que je viens de décrire, expé-
ricnces qui J'espére auront donné 'explication de toutes
les anomalies préséntées par les citrates, et conduit 4 la
connaissance exacte de la constitution d'une série d’a-
cides, dérivent des recherches faites en faveur de cetle
théotic ; on me pardonnera donc, si je cherche mainte-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



(73)
nant & rattacher a une opinion si paradoxale en appa-
rence les idées des chimistes. Et d’abord, qu’il me soit
permis de dire quelques mots de la constitution des sels
d’apres nos idées actuelles.

L’acide sulfurique hydraté est une combinaison d’a-
cide sulfurique et d’eau, susceptible d’étre remplacée par
des équivalens d'oxide métallique. La potasse y est-elle
substituée? nous avons du sulfate de potasse exprimé
par la formule SO° - KO.

Si nous étendons a lacide sulfurique 'hypothése de
Davy, 'acide sulfurique hydraté est un hydracide. Il de-
vient une combinaison analogue & I'acide hydrosulfuri-
que, seulement le radical , au lieu d’étre du soufre, est
une combinaison de soufre ct d’oxigéne.

S 4+ I
S 0 4 I

Dans cet acide I'hydrogéne est remplacé par des mé-
tanx, le sulfate de potasse est :

S O 4+ K -

Dés le premier abord cette formule se distingue par
quelque chose 'd’extre'lordinaire. Le potassium posséde
une affinité si puissante pour l'oxigéne, que nous ne
pouvons nous le représenter comme tel dans le sulfate
de potasse. , . »

Ceci est tout simplement une affaire d’habitude, car
nous sommes accoutumés a continuer a un corps dans
ses combinaisons les propriétés que nous lui connaissons
a Iéiat libre. §'il était possible de prouver que dans le
sulfate de potasse il existe réellement de P'acide sulfuri-
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que et de la potasse, ce serait un jeu d esprit ridicule
que de présenter une autre formule indigne du moindre
examen. Mais nous ne connaissons pas I'état dans lequel
se trouvent les élémens de deux corps composés ; dés
qu’ils se sont combinés,, nous ne savons plus comment
Icurs parties constituantes sont coordonnées. L’arrange-
ment dans lequel nous nous les représentons est tout-a-
fait conventionnel ; il est sanctionné par I’habitude par
I'opinion dominante.

J'avoueraj les doutes fondés qu'on peut avoir sur cettg
classe de sels ; mais de I'autre c6té, il me sera permis de
considérer comme établie la composition des sels ha-
loides. Entre le chlore et le potassium il n'y a qu’une
espéce de combinaison possible, le chlore est un corps
simple. Le cyanogéne est un radical semblable au chlore.
La constitution du cyanure de potassium ne nous pré-
sente donc non plus aucune difliculté. Mais quelle est
celle du sulfocyanure de potassium? Li dessus il y a
deux opinions.

L’une nous représente 'acide hydrosulfocyanique
comme une combinaison d’acide hydrosulfurique S+4-H*
avec du sulfure de cyanogéne Cy* S; d’aprés I'autre, cet
acide contient un radical particulier Cy*$*, combiné a un
équivalent d'kiydrogéne. La premiére hypothése corres-
pond a celle que nous adoptons maintenant pour la con-
stitution de I'acide sulfurique hydraté; I'autre se rattache
a la théorie de Davy.

Admet-on dans l'acide hydrosulfocyanique une com-
binaison d’hydrogéne sulfuré ct de sulfure de cyano-
géne , alors le sulfocyanure de potassium est une com-
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binaison double de sulfure de potassium et de sulfure de
cyanogéne.

Cy*S + SK.

Les chimistes se sont accordés a rejeter cette combi-
naison comme invraisemblable. Car dans ce cas les com-
binaisons d’argent et de plomb correspondantes au sel
de potassium ne pourraient étre décomposées par I'hydro-
geue sulfuré,I'argent et le plomby étant déja contenus &
Vétat de sulfurede plomb et d’argent 5 mais I'expérience
prouve qu’elles le sont.

Nous admettons ainsi, que dans le sulfocyanure de
potassium le métal n’existe pas sous la forme de sulfure
métallique Cy*S* 4- K. Et nous nous trouvons conduits
exactement a la méme conclusion qui pour le sulfate de
potasse nous semblait si invraisemblable. Ici nous dirons
que le potassium, métal possédant pour le soufre une af-
finité presque aussi grande que pour I'oxigene, peut exis-
ter dans une combinaison sulfurée sans y étre a I'état de
sulfure de potassium.

Ainsi nous sommes d’accord sur ce point : dans I'acide
hydrosulfocyanique , I'hydrogéne n’est pas contenu,
comme hydrogéne sulfuré ; dans le sulfocyanure de por
tassium , le potassium n’est pas a I'état de sulfure.

Mais nous pouvons substituer dans cette combinaison
de P'oxigéne au soufre. Notre nouveau composé hydro-
géné est de Pacide cyanique hydraté ; la combinaison de
potassium est du cyanate de potasse.

Cy* §* 4+ H* Cy? 8 4+ K
Cy? O 4 H2 Cy* 024 K

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



(76)

Ce qui tout a I'heure nous semblait tout simple pour
une combinaison sulfurée, nous parait maintenant contre
nature pour la combinaison oxigénée correspondante. 1l
est facile de voir, et cet exemple n’a pas d’autre portée ,
qu'il ne faut pas prendre I'habitude pour guide dans les
théories.

M. le professcur Wohler et moi avons, dans un travail
fait en commun sur la décomposition de I'acide urique,
découvert entre autres produits un nouvel acide dont
voici la composition C* N* H? O%. Cette formule ne donne
pas la moindre indication pour représenter la constitu-
tion de 'acide. Mais la formation etla production de cet
acide sont explicables d’aprés deux suppositions. On peut
se le représenter comme provenant d’une combinaison
d’acide oxalique 2C* O3 avec l'urée C: N* H* O*, oubien,
comme composé d'acide carbonique, d’allantoine et d’eau
2CO* 4- C* H® O* N* 4~ H2 O.

Les deux formules expliquent d’une maniére satisfai-
sante comment cet acide dérive de l'acide urique, et I'une
d’elles explique également bien une décomposition dans
laquelle ce corps nouveau se sépare en deux produits.

Maintenant on peutaffirmer avec certitude que acide
ne contient ni urée, ni acide carbonique, ni acide oxali-
que. Les deux hypothéses ne sont que des auxiliaires
employés par l'esprit humain , pour rendre compte de
certains phénomeénes et les metire en rapport les uns
avec les autres, et c’est seulement de cette maniére qu’on
doit envisager toutes les théories sur la constitution des
combinaisons chimiques.

Une théorie est une explication des faits qui ne nous
permet pas de tlirer indubitablement des réactions d'un
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corps dans différentes circonstances de décomposition, des
conséquences rétrogrades sur la constitution de ce corps,
car les produits changent comme les conditions de la des-
traction. '

Chaque hypothése sur la constitution d’un corps est
exacte pour certains cas, mais insuffisante et peu satis-
faisante dans d’autres.

C’est sous ce point de vae , et sous aucun autre,, qu'il
faut considérer la théorie de Davy. Les chimistes se sont
accordés & nommer propriétés chimiques d’un corps, les
phénomenes, les réactions qu’il présente lorsquon le
met en contact avec d’autres substances ; I'étude des réac-
tions des corps organiques nous a conduit 4 pouvoir dire
avec certitude que ces propriétés chimiques changent sui-
vant les substances qui agissent sur le corps. Ces proprié-
tés n’ont donc rien d’absolu, elles n’appartiennent pas
au corps. Toute théorie fondée sur les procédés de dé-
composition est incompléte et incertaine. On a de plus
fait la remarque , que certaines classes de corps présen-
tent dans leur contact avec d’autres des phénoménes ana-
logues ; ainsi les oxides métalliques forment avec d'au-
wes corps d’'unie composition différente des combinaisons;
les sels, qui ont entre elles une ressemblance extraor-
dinaire. C’est 12 dessus qu’est fondée la division en acides
etbases. Lerésultat ducontact d’un acide et d’'unebase est
la formation d’un sel ; le phénoméne le plus général qui
l'accompagne est Ja séparation d’une certaine quantité
&’eau. Les résultats de la combinaison de la chaux avec
Yacide sulfurique ou de celle-ci avec I'acide hydrochlo-
rique, sont absolument sembhlables ; il se forme dans les
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deux cas un corps de propriétés semblables , dans tous
les deux la méme quantité d’eau est séparée.

Nous admettons que dans un cas cette eau est formdée ;
et que dans I'autre , au contraire, elle n’est que séparée.
Nous suivons donc deux hypothéses pour expliquer ces
phénoménes : dans les oxacides celle de Lavoisier, dans
les hydracides celle de Davy.

~Venons-nons maintenant a considérer d'un point de
vue plus élevé et plus général les propriétés et la compo-
sition des sels, admettons-nous que tous les élémens des
oxacides, i I'exception de 'hydrogéne, nous soient in-
connus, désignons-les par X, nous aurons :

X + K sulfate, oxalate, etc., etc., de potasse.
aX 4 Pt sulfate de platine.
3X -4 AI? sulfate, nitrate d’alumine correspondant
aux combinaisons :
CP<} K chlorure de potassium.
2C12+ Pt chloride de platine,
3CRB+ AI? chlorure d’aluminium.

Un hydracide en contact avec un oxide métallique, se
décompose avee lui, mais pas dans toutes les circon-
stances, en un sel haloide et en eau ; nous avouns déter-
miné des exceptions pour alumine, la magnésie et d’au-
tres oxides métalliques ; nous avons admis que le cya-
nuré de potassium se décompose avec I'ean, que la
dissolution contient alors de P'acide hydrocyanique et de
la potasse. Une combinaison d’un oxide métallique avec
un hydracide, sans décomposition mutuelle, est dont
possible. Mais nous savons que par I'addition d’un autre
cyanure métallique, Phydrocyanate de potasse est réduit
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en cyanure de potassium qui entre comme tel en combi-
naison avec le nouveau sel.
La dissolution de la magnésie dans V'acide hydrochlo=
rique se comporte de la méme maniére. La combinaison
telle qu’elle cristallise dans I'eau est @

CI2 B2 4~ Mg O + 4Aq.

Mais si nous ajoutons du sel ammoniaque on un autre
sel haloide , il s’ensuit aussitét, comme dans hydrecya-
nate de potasse , réduction de I'hydrochlorate de magné-
sie en chlorure de magnésium; il se forme une combi-
naison double; capable d'étre évaporée. déshydratée,
sans souflrir les,altératious qu’on remarque dans I'hy-
drochlorate de magnésie; il se forme: CI* Mg +4- C1* N*H®.,

Nous retrouvons dans beaucoup de sels des oxacides
exactement la méme réaction. Parmi ces derniéres nous
en connaissons aussi qui retiennent -de I'eau combinée
en deux états différens comme eau de cristallisation, qui
se dégage & 4- 100°, et comme ean d’hydrate qui est ins~
tantanément éliminée dés que la combinaison qui la ren~
ferme vient en contact avec certaines autres.

XH* 4 Mg O +4 6 Aq est le sulfate de magnésie cris-
tallisé ; rapproché des sulfates de potasse, d’ammonia-
que, ete., il devient aussitdt X Mg 4 X K. Nous di-
rons que le sel ammoniaque mis en contact avec I'hy-
drochlorate de magnésie y détermine une formation
d’ean ; dans le sulfate de magnésic nous admettons qu’il
existait de Feau toute forméej qui a été remplacée par
un sel. o

Nous nous servons de deux symboles différens pour
expliquer un seul et méme phénoméne; nous sommes
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forcés d'accorder a I'eau les propriétés les plus diverses :
nous avons de I'ean basique, de I'ean saline, de I'ean de
cristallisation 3 nous la voyons passer dans des combinai-
sons ou elle cesse d’exister sous une de ces trois formes,
et tout cela uniquement parce que nous avons établi
entre les sels oxigénés et les sels haloides une barriére
qu’il nous est impossible de voir dans les combinaisons
elles-mémes , car elles ont sous tous les rapports les
mémes propriétés. Le sulfate de baryte se combine avec
le chlorure de baryum, avec le nitrate de baryte,nous di-
sons que dans la précipitation ils s’entrainent 'un Pau-
tre; le nitrate d’argent se combine avec le cyanure d’ar-
gent; le chlorure de potassium joue envers 'acide chro-
mique le méme role que le chromate de potasse. Les sels
oxigénés, les sels haloides, sont des combinaisons de
méme espéce, de méme classe. Envisagées sous le point
de vue de la théorie de Lavoisier, les combinaisons des
oxacides avec 'ammoniaque contiennent de 'oxide d’am-
monium j d’aprés la théorie de Davy leur constitution
est tout aussi simple.

CI2 H2 4+ N2 Cl¢ = CI2 4~ N2 H?® est le sel ammoniac.
X H2 4 N2H® == X 4 N2 H® représente toutes les

combinaisons de 'ammoniaque avec les oxacides.

Dans toutes les comparaisons que je viens d'établir
entre les sels, la théorie de Davy n’est qu'une représen-
tation différente de celle qui nous est habituelle, on peut
Padmetire ou la rejeter & volonté, car elle n’est qu'un
lien entre plusicurs phénoménes; mais elie ne conduit
nullement & des conséquences précienses en apparence
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pour nos recherches , ou qui puissent nous guider 4 ap~
profondir la nature des corps.

Mais cette théorie conduit plus loin; c’est ce que je
veux maintenant développer.

La théorie de Davy naquit de la maniére dont se com-
portent le chlorate et I'iodate de potasse , de la décompo-
sition de ces sels & une haute température en oxigéne et
en chlorure ou iodure de potassium sans que la neutralité
cesse. Davy crut pouvoiren conclure quele potassiumn’est
pas contenu dans ce sel 4 I'élat d’oxide ; nous savons en
particulier, par rapport & I'iodate de potasse, que la po-
tasse n’est pas décomposée par I'iode, que I'oxigéne n’est
pas éliminé par I'iode. Davy conclut ainsi : I'acide mu-
riatique est une combinaison de chlore et d’hydrogéne.

ce 4+ H2

Le radical de I'acide hydrochlorique peut prendre un
ou plusieurs atomes d’oxigéne sans que la capacité de sa-
turation de 'acide change; car, selon lui, cette capacité
de saturation dépend uniquement de I’hydrogéne de I'a-
cide qui se trouve hors du radical.

Acide hydrochlorique. . Ck 4+ H?

Acide hypochloreux.... CI* O? 4 H?
Acide chloreux ....... CI? O* 4 H?
Acide chlorique....... CI? Of 4 H?
Acide perchlorique.... CI2 0% 4 H2

Les acides seraient ainsi certaines combinaisons hy-
drogénées dans lesquelles les métaux peuvent se substi-
tuer a 'hydrogéne,

Les sels neutres sont les combinaisons de méme classe

Y. LXVIII. 6

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



(8)

dans lesquelles 'hydrogéne est remplacé par I’équiva-
lent d'un métal. Les corps que nous nommons mainte-
nant ‘acides anhydres, n’acquiérent la propriéié de for-
mer des sels avec les oxides métalliques que par Vaddi-
tion de I'eau, ou bien ce sont des combinaisons qui
décomposent les oxides & une hauate température. Par le
contact d’un acide avec un oxide , ’hydrogéne se sépare
généralement sous forme d’eau ; il est tout-a-fait indiffé -
rent pour la constitution de la nouvelle combinaison,
de quelle maniére cette eau est formée ; dans beaucoup
de cas elle proviendra de la réduction de P'oxide, dans
d’autres elle peut se former aux dépens des élémens de
Yacide; c’est ce que nous ne savons pas.

Nous savons seulement que sans eau il ne se forme
pas de sel a la tempéraiure ordinaire, et que la consti-
tution des sels est analogue a celle des combinaisons hy-
drogénées que nous nommons acides.

Le principe dela théorie de Davy, celui qu’il faut tou-
jours garder en vue pour en former un jugement exact,
est celui-ci : Davy fait dépendre la capacité de saturation
d'un acide de I'hydrogéne ou d’une partie de I'hydrogéne
qu'il coniient, et si on Pappelle la somme des autres
élémens, le radical de l'acide, sa composition n’a pas
I'influence la plus éloignée sur la capacité de saturation.

Prenons I'hydrogéne sulfuré ; faisons entrer dans le
radical de Yoxigéne, du soufre et de loxigéne dans les
proportions les plus variées, la capacité de saturation
reste toujours Ja méme.
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§ 4+ H2 acide hydrosulfurique.
s 03 4 H2 acide sulfurcux.
S O* -4 H2 acide sulfurique,
s2 0% + H? acide hyposulfureux.
S2 06 + H2 acide hyposulfurique.
S 0% N2 4+ H2? acide nitrosulfurique.
S? Cy? 4 H? acide hydrosulfocyanique.
S® C? 4 H? acide sulfocarbonique.

Dans la chimie organique il est une foule d’acides com-
posés dont Iexistence est prouvée, et dont nous ne pou-
vons expliquer la formation. L’hypothése maintenant
admise ne peut nous donner aucune lumiére sur le
mode de leur production et sur leur maniére d’agir.

Nous connaissons un grand nombre d’acides dans le
radical desquels nous voyons s’opérer les combinaisons
les plus variées sans que la capacité de saturation soit
altérée. Un atome d’un corps trés compliqué, I'hydrure de
benzoile, entre dans la composition de I'acide formique,
et la capacité de saturation de celui-ci reste la méme 5 on
trouveraitune foule d’exemples semblables, je ne les men-
tionnerai pas ici. Nous voyons I'acide benzoique entrer
avec son eau dans le radical de deux atomes d’acide sul-
furique, et la capacité de saturation de ce dernier ne
change pas. On peut démontrer ici pourquoi la capacité
de saturation ne s’est pas augmentée de ceile que I'acide
benzoique cristallisé possédait par lui-méme. Un atome
de cet acide sature 2 atomes de base, deux atomes d’a-
cide sulfurique et 1 atome d’acide benzoique devraient
neutraliser 3 atomes. Mais les deux atomes d'acide sul-
furique se sont réduits aux dépens de acide benzoique
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en acide hyposulfurique, qui ne prend qu’un atome de
base , I'acide benzoique qui y est entré a conservé sa ca-
pacité de saturation.

L’acide bromobenzoique de Péligot est un hydracide,
ses réactions interdisent toute autre idée de sa constitu-
tion. La décomposition de 'acide fulminique, la forma-
tion d’un acide chloré qui contient dans le méme radi-
cal 10 atomes de chlore, ne peuvent étre expliqués
d’une autre maniére.

La chimie inorganique doit rejeter cette hypothése sur
la constitution des acides, car elle suppose une foule de
radicaux impossibles & obtenir, car I'expérience prouve
qu’ils ne peuvent exister isolés. Dans la chimie orga-
nique, au contraire, cette objection a peu de portée,
tous les acides organiques, & deux ou trois exceptions
prés, sont des corps aussi hypothétiques, aussi inconnus
que les radicaux présentés dans la théorie de Davy; les
acides oxalique, acétique et anhydres, sont des symboles ;
les acides organiques que nous nommons anhydres n’ont
plus de capacité de saturation.

Appliquée a P'acide phosphorique, la théorie de Davy
nous offre les considérations suivantes : Le phosphore se
combine en plusieurs proportions avec I’hydrogéne , la
plus connue de ces combinaisons est P? 4~ H°.

Lorsque 8 atomes d’oxigéne entrent dans le radical de
cet hydrogéne phosphoré, nous avons I'acide phospho-
rique ordinaire P2 0% -4~ H°.

11 doit done former des sels ou '’hydrogéne est rem-
placé entiérement ou en partie par des équivalens métal-
liques. Au contact des oxides 'hydrogéne de P'acide est
réduit par leur oxigéne, et moins ces oxides ont d’affi-
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nité pour l'oxigéne, plus la réduction s’opére facilement.
Aussi I'oxide d’argent occupe-t-il dans cette classifica-
tion le haut de I'échelle.

La réduction marche bien plus difficilement avec les
oxides des alcalis; & mesure que I’hydrogéne de l'acide
diminue et disparait, l'affinité dn radical s’accroit pour
la partie qui reste, et alors il faut augmenter la quantité
de T'alcali pour compléter la réduction. Pour beaucoup
d'acides composés , comme P'acide phosphorique, la ré-
duction ne peut étre compléte qu'avec I'oxide d’argent.
Les sels de l'acide phosphorique prennent cette forme :

P2 0% 4+ H® acide phosphorique.
P2 0% 4+ {2 } sel ordinairement nommé phos-
2K
2 Of 4
PO+ lli } phosphate acide.
P2 0% 4+ 3K  sel basique.
P2 0% 4~ 3Ag phosphate d’argent.

phate neutre de potasse.

D'aprés I’analyse du phosphite de plomb, I'acide phos-
phoreux est :
P2 O° 4 6H.

Des 6 atomes d’hydrogéne qu’il conlient, 4 atomes
seulement peuvent étre remplacés par des métaux, le sel

de plomb est :
2 Q6 H?
PO+ | b

Lorsque I'acide phosphorique est exposé & une haute

température , une partie de I’hydrogéne se sépare du ra-
dical, se combine & un équivalent de son oxigéne, il se
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forme de Peau qui disparait et deux nouveaux acides :
les acides pyro et métaphosphoriques :

P2 07 4 H* acide pyrophosphorique.
P2 Q% 4- H? acide métaphosphorique.

Toutes les réactions des acides cyanurique, méconique
et ciwrique,, nous iudiquent que desséchés ils ne con-
tiennent pas d’eau. D’aprés I'hvpothése de Davy leur
constitution est :

Cy® O% 4+ 6H acide cyanurique.
C* H? 0" + 6H acide méconique.

Les sels de ces acides sont composés d’une maniére
analogue aux phosphates; j’al examiné précédemment
les rapports qu’ils présentent dans leurs modifications
avec L'acide phosphorique.

D’aprés la théorie de Davy, il est tout-a-fait indiffé-
rent que des élémens soient enlevés au radical ou que de
nouveaux viennent s’y combiner. Ce n’est pas de cela
que dépend la capacité de saturation.

L’acide métaméconique est C'2 H* O'° - H*
L’acide pyroméconique Clo g8 08 4 H?

Tous les deux correspondent dans cette forme aux
acides pyro et métaphosphoriques, la méme chose a lieu
pour les acides fulminique et cyanique.

On sait qu'il y a deux séries de fulminates : I'une &
base d’oxides de méme nature, l'autre renfermant des
bases différentes.

L’uane de ces séries contient, d’aprés la théorie admise,
de I'oxide d’argent, de mercure, de cuivre; ainsi donc
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des oxides facilement réductibles. L’auntre série contient
un atome d'un oxide facilement réductible, et un atome
d’un oxide alcalin.

Des fulminates & base d’alcalis, ainsi d’oxides trés dif-
ficiles a réduire, n’existent pas. C’est une anomalie sans
exemple, d’aprés la maniére de voir actuelle; mais elle
s'explique facilement dans la théorie de Davy.

En effet, si les sels sont des combinaisons de certains
métaux avec des radicaux particuliers formés par oxi-
géne de 'oxide métallique et lesélémens de I'acide, ils’en
suit nécessairement que la faculté de Vacide de se com-
biner, c’est-a-dire de réduire la base, doit dépendre et
de Paffinité de l'acide pour 'oxigéne de la base, et de
celle du métal pour Voxigéne qu'il doit céder. Par con-
séquent , si I'affinité du métal pour Poxigéne qui y est
combiné surpasse celle de 'acide anhydre pour le méme
oxigéne, la formation du sel n’aura pas lieu.

Voila ce que nous observons précisément dans les ful-
minates.

Prenons du fulminate d’argent, de mercure, de
cuivre, décomposons-les par la potasse, par la baryte, la
moitié de Pargent, du mercure, du cuivre sera rem-
placée par du potassium, par du baryum. Nous aurons
des sels analogues aux cyanures doubles de fer et de po-
tassium , ot I'hydrocyanate de potasse est réduit a I'état
de cyanure de potassium a linstant méme ou il vient
d’étre mis en contact avec le cyanure de fer qui forme
avec lui un composé trés stable. Ces fulminates doubles
ont la méme stabilité que les fulminates simples qui ont
servi 4 leur préparation.

Prenons maintenant du fulminate de mercure , met-
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tons-le en contact avec de la limaille de zinc et de 1'eau ,
pous obtenons en dissolution dn fulminate de zinc ne
renfermant pas de trace de mercure. Le nouveau sel de
zinc renferme le méme composé fulminant que le sel de
mercure; du nitrate d’argent qu’on y méle y produit un
précipité cristallin de fulminate d’argent; la seule diffé-
rence entre les deux sels consiste en ce que le sel de zine
renferme un oxide plus difficile 4 réduire que le sel d’ar-
gent, d’ou vient que la plus légére chaleur décompose le
sel de zinc; en I'évaporant méme au bain-marie, de
I'ammoniaque se dégage , on obtient un résidu insoluble
qui fait effervescence avec les acides et qui a perdu toutes
les propriétés fulminantes. A un certain degré de tem-
pérature la décomposition a eu lieu absolument par les
mémes causes qui produisent celle d’une dissolution
d’alumine dans V'acide muriatique dans les mémes cir-
constances. Jai déja fait observer qu’une combinaison
del’acide fulminique avec des bases encore plus difficiles
a réduire que 'oxide de zinc, ne peut étre effectuée sans
qu’il en résulte 4 'instant méme une décomposition com-
pléte de I'acide.

Dans la décomposition du fulminate d’argent par P'a-
cide hydrochlorique , on obtient, comme on sait, du
chlorure d’argent, de I'acide hydrocyanique et un nouvel
acide renfermant cinq équivalens de chlore, et qui ne
précipite pas le nitrate d’argent. Nous avons établi,
M. Gay-Lussac et moi, que cet acide doit renfermer une
certaine quantité d’hydrogéne. En admettant que la moi-
tié du cyanogéne de I'acide fulminique passe 4 I’état d’a-
cide hydrocyanique, la composition du nouvel acide doit
étre exprimée par la formule Cy* Cl'°4-4H  nous avons
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prouvé par I'évaluation directe du chlore que cet acide
renferme cinq équivalens de cet élément. Voilad donc un
hydracide d'une nouvclle espéce saturant o2 atomes de
base exactement comme 'acide fulminique qui en avait
donné naissance.

La théorie de Davy nous montre la possibilité de I'exis-
tence de certaines combinaisons hydrogénées ayant les
mémes radicaux que les acides méconique, quinique, et
qui jouent le role de base. On ne sait, en effet, a quelle
classe de corps appartient I'hydrogéne phosphoré; en
présence de l'acide hydriodique il se comporte évidem-
ment comme I'ammoniaque, envers beaucoup d’oxides
il agit comme un hydracide. La cause du pouvoir que
possédent les bases organiques de neutraliser les acides,
doit résider dans leur constitution ; mais le grand nom-
bre d’atomes ‘compris dans un équivalent de ces bases,
Iincertitude qui régne sur leur véritable composition,
font un vain jeu d’hypothéses de toutes les recherches
ayant pour but d’établir certains rapports entre ces sub-
stances et les acides particuliers qui se présentent a coié
d’elles.

Mais nous avons dans la mélamine, P'ammeélineetl’'am-
mélide des bases organiques d’une composition simple;
nous savons que la premiére peut se transformer en les
deux autres, nous savons de plus que toutes les trois
peuvent étre transformées en acide cyanurique, il est
impossible de méconnaitre un lien entre ces corps et
I'acide.

La théorie de Davy rend probable lexistence d’une
combinaison d’azote et d’hydrogéne, d’oui dérive I'acide
nitrique; elle contiendrait moins d’hydrogéne que 'am-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



(90)
moniaque. Elle serait composée de 2 atomes d'azote et
de 2 atomes d’hydrogéne, N* H*. Nous en connaissons un
autre dans 'amide, qui contient le double d’hydrogéne.

Dans la transformation de la mélamine en acide cya-
nurique nous remarquons les phénoménes suivans :

Le premier effet d'un acide est de lui enlever une cer-
taine quantité d’azote et d’hydrogéne, et d’y substituer
de l'oxigéne, le nouveau produit est de 'amméline. L’ac-
tion de l'acide prolongée détermine une nouvelle sépa-
ration d’azote et d’hydrogéne, une nouvelle substitution
d’oxigéne , il se forme de 'ammélide , celle-ci se réduxt
enfin en acide cyanurique, et les bornes de la décompo-
sition sont alors atteintes.

La mélamine est composée de C* N** H**. Six atomes
d’azote et 6 atomes d’hydrogéne restent dans 'acide cya-
nurique, 6 autres atomes d’azote et d’hydrogéne peuvent
étre remplacés par de Poxigéne. L’expérience nous ap-
prend que la moitié de V'azote et de Yhydrogéne sont
conitenus dans ce corps sous une autre forme que I'auntre
moitié, Quelque opinion qu’on adopte, ce fait est impos-
sible & réfuter. Dans toutes ces périodes nous voyons
une quantité d’azote et d’hydrogéne exprimable par la
formule NH remplacée par 1 atome d’oxigéne , posons
NH =M, et admettons que le carbone soit compris dans
ces bases comme cyanogéne, nous avons :

Cy® O% 4+ H® acide cyvanurique.
Cy® MS + H® mélamine.

Cy® M* 0% - H% amméline.

Cy® M3 O% 4~ H® ammdlide.
Cy® O° 4 H® acide cyanurique.
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Ce qu'il y a de plus remarquable dans ces formules,
c'est sans contredit leur analogie avec celle de 'ammo-
niaque; de méme que ce dernier, la mélamine et les deux
autres bases consistent en un radical et en 6 atomes d’hy-
drogéne. L'analyse de leurs sels nous fait voir qu’ils sont
analogues aux sels d'ammoniaque ; si nous désignons leur
radical par R, nous avous R H*® O dans leurs combinai-
sons avec les acides oxigénés ; I'hydrochlorate de méla-
mine a pour formule Cl* RH® (1).

Oun observe pendant ces transformations que les pro-
priétés basiques diminuent dans la méme proportion que
Poxigéne augmente dans le radical. La mélamine est la
base la plus forte, Vammélide est & la fois une base et
un acide ; elle se combine avec les acides et avec les al-
calis.

Les réactions que présentent les acides citrique et ma-
lique, lorsqu’on les sature par la chaux et la baryte,
donnent lieu & d’autres observations. Les sels préparés
& froid sont trés solubles dans 'eau, par 'action de la
chaleur une décomposition s’effectue, il se précipite un
sel peu ou point soluble qui ne différe du sel soluble que
par une plus petite quantité d’eau; cette eau, le sel in-
soluble ne la reprend plus. On peut penser que dans les
sels neutres I'acide et la base existent encore intacts, et
quils ne se décomposent mutuellement en tout ou en
partie qu’an point ol la température s’éléve.

L’hypothése que je viens de développer m’a conduit,
comme je I'ai dit, & des expériences sur la composition

Ty

(1) 0,4466 de ce sel ont donné 0,178 d’eau et 0,363 d’acide carbo-
niqu e.
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de plusieurs acides organiques; les résultais en sont consi-
gnés dans la premiére partie de ce mémoire. La conclusion
toute simple que j’en tirai, savoir : que dans ’hypothése
des hydracides I'oxide d'argent, a cause de sa plus grande
réducubilité, est d’'un emploi trés avantageux pour dé-
terminer le véritable poids atomique d’un acide, cette
conclusion, dis-je, me conduisit directement i I'expli-
cation de toutes les anomalies que présentent les citrates.
La théorie est-elle fondée parce qu’elle peut conduire i la
vérité ? Il est difficile de répondre a cette question, il ne
faut pas se laisser influencer par ces résultats pour juger
et employer la nouvelle théorie. Toute hypothése cause
des efforts, ayant pour but de la vérifier, de la soutenir ;
elle conduit & des expériences, & des travaux. Mais toutes
les fois qu’on travaille, on est siir de faire des décou-
vertes , de quelque point qu’on parte.

M. Laurent a fait aussi des découvertes a I'appui de
ses opinions sur la constitution des corps organisés.
Avons-nous pour cela admis {’exactitude de ses théories?
Elles nous semblent 4 tous douteuses.

Voila donc ce qu’il en est pour la théorie que je viens
de développer, c’est une forme générale ayant pour but
de réunir entre elles dans des rapports déierminés les
combinaisons chimiques. Nous ne savons si cette forme
correspond aux véritables relations qu’elles présentent,
mais on peut au moins affirmer que I'opinion générale-
ment admise aujourd’hui présente de grands vides im-
possibles a remplir par les voies anciennes. Cette nou-
velle hypothése est V'essai d’une nouvelle voie, conduira-
t-elle au but? qui peut le prévoir? Mais je suis pénétré
de la profonde conviction que cette voie conduira qui-
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conque la prendra a des découvertes d'une portée vaste,
Ihiypothése réunit toutes les combinaisons chimiques en
un tout homogéne, suivant elle I'éther et 'ammoniaque,
Thuile de térébenthine et I'hydrogéne phosphoré appar-
tiennent & une seule et méme série,

Notre voie nous conduit a Ja lumiére a travers les té-
nébres.

Sur le Courant Electrique ou propre de la Gre=
nouille; second mémoire sur UElectricité ani-
male, faisant suite & celui surla Torpille (1);

Par M. CrAnvres MatTEUCCH.

Mes études sur les phénoméncs électriques de la tor-
pille , ont dii nécessairement me conduire i 'examen de
tcus les faits qui peuvent se rapporter a un état électri=
que propre aux organes des animaux. Sil’on excepte les
phénoménes des poissons électriques, le fait le plus re-

(1) C’est pour la derniére fois, et contre mon gré, que je me vois
forcé de prendre la plume pour me défendre des attaques qui sont di=
rigées contre moi par le Pére Linari, a propos de Vétincelle de la
torpille, 11 a fait derniérement présenter 2 I’Académie une de mes
lettres contenant mes félicitations au sujet de I’étincelle qu’il avait
obtenue, et ¢’était bien naturel puisque c’était avec un appareil pro-
posé par mol gue ce phénomeéne était observé pour la premiére fois.
La demande de la description de I’appareil était relative a la longuenr
des fils de la spirale , & son diamétre, & celui du cylindre de fer doux.

£ effet, dans le premier mémoire présenté i ’Académie en 1836,
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marquable parmi ceux qu’on a voulu rapporter a la phy-
siologie électrique , est le fait déconvert par Galvani, de
la contraction obtenue cn repliant les muscles de la
jambe d’une grenouille préparée, sur des nerfs cruraux.
C’est véritablcment un grand fait, et dont toute I'im-
portance-n’a pas été reconnue. Volta, auteur de la célé-
bre doctrine électromotrice, contre laquelle ce fait était
jeté par T'école de Bologne, commenca d’abord par le
nier, et, tout en 'admettant par la suite, il le fit dé-
pendre de 'hétérogénéité de la substance tendineuse et
nerveuse , et de la présence d'un liquide animal quel-
conque intcrposé. Nous savons maintenant quelle im-
portance on peut accorder a cette explication, et nousver-
rons par la suite que les hypothéses émises aprés celle de
Volta, ne peuvent non plus résister 3 un examen appro-
fondi, ni s’accorder avec les faits postéricurement dé-
couverts.

Je commencerai par exposer, en peu de mots, quel
était Pérat de la science sur ce point, avant que j’eusse
commencé i m’en occuper. — Aldini, en poursuivant
les recherches de son oncle, rapporte, dans son Traité

ou est constalé quel fut Pauteur de I’appareil , se trouve aussi la des-
cription circonstanciée de son appareil et du mien, avec leurs diffé-
rences de détails. Ces éclaircissemens étaient nécessaires pour éclairer
les doutes que cette lettre aurait pu soulever. D restd , je déclare;
comme je ai déja fait plusieurs fois dans mes mémoires, que c’est moi
qui ai imaginé d’appliquer ’appareil de Pextra-courant a la torpille,
et que c’est moi qui en ai eonseillé Papplication 3 M. Linari, appli+
cation qu’il fit quinze jours avant moi. Je défie qui que ce soit de dé-
elarer publiquement fausse cetie asseriion, et je laisse au public de
juger & qui des deux appartient le mérite, extrémement petit , de Ia
découverte de Pétineelle de la torpille.
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du Galpanisme, quelques espériences dans lesquelles il
obtint les contractions de la grenouille préparée, en fais
sant communiquer les nerfs et les muscles de cet animal
par Vintermédiaire d’autres animaux et de son propre
corps, etc. Nous verrons, par la suite, que tout corps
condacteur, métallique ou liquide , interposé entre les
muscles et les nerfs d’une grenouille, et & travers lequel
la circulation du courant électrique peut s’établir, déter-
mine ce courant et par conséquent la contraction. Le cé-
lébre de Humboldt obtint aussi cescontractions en inter-
posant entre le nerf et les muscles un morceau de sub-
stance musculaire; et, selon lul, ces contractions man-
quent forsque le muscle touché est celui de la cuisse.
Quarante ans se sont écoulés sans nous apprendre rien
de nouveau a ce sujet ; et c’est a M. Nobili que nous de-
vons d’avoir nettement déterminé que ces contractions
sont dues & un courant électrique dirigé des muscles aux
nerfs dans la grenouille.

Je crois inutile de rappeler ici les observations que j’ai
faites année derni¢re sur ce phénoméne, et que j’ai eu
le bonheur de répéter avec M. Becquerel et d’antres phy-
siciens de Paris. Elles se trouvent imprimées a la suite
de mon travail sur la torpille. — Je partagerai ce mé-
moire-ci en difiérentes sections.

Premiire secrion. — Des diverses parties du corps
de la grenouille qui développent le courant électri-
que, ct des propriétés de ce courant.

Je commencerai par décrire la méthode que j’ai em-
ployée pour appliquer le galvanometre i la grenouille.
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Pour me mettre & I'abri des conrans qui pourraient étre
développés par les lames de platine, j'opére de la ma-
niére suivante. Je prends quatre capsules de porcelaine,
que je remplis d’eau légérement salée ; je plonge dans les
capsules extrémes les lames de platine liées 4 un galva-
nométre de 2500 tours de M. Gourjon, et je réunis ces
deux capsules aux deux moyennes , par de grosses mé-
ches de coton bien mouillées ; enfin, je plonge dans les
deux capsules moyennes la grenouille préparée ou vi-
vante. Pour la préparer vivante, il faut, comme je l'ai
indiqué dans le mémoire cité, enlever la pean des jam-
bes, couper longitudinalement celle des flancs, et retirer
avec des pinces en verre les nerfs cruraux, — Je passe &
Pexposition des recherches que j’ai faites ensuite. Il n'est
" pas nécessaire,, pour obtenir le conrant de la grenouille
au galvanométre, que les deux parties de son corps
plongées dans les capsules soient uniquement les nerfs
et les muscles ou tendons de la jambe. Ainsi, sans cou-
per la grenouille comme on fait pour la préparer. on
peut se borner a lui enlever la peau tout entiére, et i
plonger les jambes dans une capsule, la téte et le dos
dans l'autre; on voit alors s’établir un courant aussi
intense que le courant obtenu avec les nerfs et les mus-
cles, et toujours il est dirigé des pieds a la téte, Ce cou-
rant se fait reconnaitre encore aux contractions de la gre-
nouille méme, quand on replie la jambe sur le dos, sur
les yeux, sur la moelle épiniére. Il s’obtient de méme en
enlevant tout-a-fait les nerfs cruraux , et méme la partie
de ces nerfs qui est cachée dans les muscles de la cuisse,
en plongeant d’'un cdté la jambe, de I'autre les muscles
de la cuisse tout préparés. La déviation de l'aiguille du
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galvanométre est aussi forte qu'avant, et toujours dans
la méme direction. Il n’est pas non plus nécessaire de
toucher la partie tendineuse de Ja jambe : on peut trés
bien I’enlever, toucher avec lcs nerfs les muscles de la
jambe ainsi séparée du tendon, et les contractions et les
signes au galvanométre ont tout également lieu. Les mus-
cles de la cuisse peuvent aussi produire des contractions
ct des courans trés sensibles au galvanometre. L’obser-
vation du baron de Humboldt est trés juste, relative-
ment & la partie extérieure des muscles de la cuisse;
mais une fois séparés et déchirés, sh on les tonche avec
les nerfs, les contractions et les déviations du galvano-
métre apparaissent tout de suite, et tonjours dans la
méme direction.

Passons maintenant aux propriétés du courant de la
grenouille, Lescontractionsn’arrivent en général, comme
on I'a déja observé, qu’an contact des nerfs et des mus-
cles. Il y a pourtant des individus trés vivaces qui se
contractent encore quand le contact est détruit, J'insis-
teral sur une expérience qui peut jeter quelque jour sur
la cause et la marche de ce courant. Qu’on prépare une
grenouille a la maniére de Galvani, et qu’on coupe l'os
qui réunit les deux cuisses, tout en laissant les deux
nerfs cruraux attachés a un morceau de moelle épiniére.
On a alors les deux membres détachés, et 'on peut a
volonté porter la jambe en contact avec son nerf ou avec
celui de I'autre jambe, Il importe beaucoup de noter le
fait qu'on va observer. D’abord si le nerf touché est celui
de la jambe qui le touche, les contractions sont trés
fortes au contact; mais trés rarement on en obtient lors-
que le contact est détrnit, et si Pon en obtient dans ce

T. LXVIIT. 7
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cas, ces contractions ne persistent que pendanttrés peu de
temps. Si le nerf touché est, an contraire, celui de 'an-
tre jambe, les choses se passent différemment. Quand le
contact s'opére, c'est la jambe du nperf touché qui se
contracte ; I'autre reste tranquille. Ces contractions sont
pius faibles que dans le premier cas. Quand on détruit
le contact, la jambe dont le nerf a été touché reste
tranquille, et la contraction a lieu au contraire dans la
jambe qui a touché. Il faut, a ce propos, que j’ajoute
une observation qui n’est pas moins importante. — Tous
les individus qui présentent ce phénomeéne, présentent
aussi constamment la contraction lorsqu’un courant élec-
trique ordinaire est introduit directement, et la contrac-
tion , quand ce méme courant, marchant inversement,
cesse de passer. Il est douc juste de conclure que, lors-
qu’on touche avec une jambe de la grenouille le nerf de
Pautre jambe, le courant circule direetement dans le
nerf touché, et inversement dans les muscles et dans le
nerf dela jambe qui touche. Dans le cas des contractions
qu’on produit en repliant la jambe sur son nerf , la con-
traction doit étre bien plus forte, va la moindre lon-
gueur du trajet; et si le courant est inverse dans une par-
tie du nerf, il est direct dans la partie d’ou il passe aun
muscle. Du reste, cette marche inverse d’une grande
partie du courant de la grenouille est peut-éire la cause
du peu de durée des contractions qu’il produit, tandis
que les signes au galvanomeétre se prolongent, comme
nous le verrons, pendant un temps bien plus long.

On peut encore observer au galvanométre le courant
de Ja grenouille, tout en détruisant la communication
naturelle du nerf avec la jambe. Je coupe I'articulation
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qui réunit la jambe a la cuisse, je plonge dans une cap-
sule la jambe, dans 'autre la cuisse avec son nerf, et
cest en réunissant, par une meéche de coton mouillée
ou directement, les surfaces du membre conpé, que j ob-
tiens an galvanométre une déviation trés sensible et tou~
jours dirigée dans le méme sens. Le courant de la gre-
nouille ne devient sensible qu’a un galvanométre d’un
grand nombre de tours. Jai fait traverser i ce courant
une couche d’eau salée longue d’un décimétre, sans
apercevoir un affaiblissement sensible ; ce courant est
par conséquent capable d’une action électro-chimique.
Sans donner aucune importance a ce fait en lui-méme,
je tiens a le faire remarquer, comme le seul qui puisse
nous conduire A déterminer la marche du courant lors~
qu'on replie la jambe sur son propre nerf, cas dans le-
quel nous fermons le circuit sans le galvanométre. Je
prends un morceau de papier joseph imbibé d'une solu~
tion d’iodure de potassium, et j’en couvre le tendon
d’'une jambe d’une grenouille trés vivace et récemment
préparée. Je replie la jambe sur le nerf, et je produis
une suite de passages et par conséquent de contractions.
Aprés quelques secondes je vois la couleur jauniire ap~
paraitre sur les filets nerveux. €’est donc du nerf que le
courant sort pour entrer dans le muscle au point-de leur
contact. On peut s'assurer trés aisément qu’aucune colo=
ration n’apparait sur le nerf d’autres grenonilles égale-
ment préparées par la simple immersion dans l'iodure
de potassinm.

Il me reste enfin & établir si, dans les phénomeénes
électriques de la grenou'lle, il s'agit d’ane décharge ins
stantanée , ou bhien d’un courant continu, Les contrac-
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tions de la grenouille qui cessent aussitdt le contact éta-
bli, ne significnt rien a ce propos : tout courant contiuu
n'excite des contractions que lorsqu’il entre dans les
membres d'une grenouille, ou bien lorsqu’il cesse de les
parcourir. Il fallait donc faire parler le galvanométre :
voici comment les phénomeénes se passent avec cet in-
strument. — Lorsqu’on plonge les nerfs et les jambes
d’une grenouille préparée, dans les deux capsules ol se
trouvent les lames de platine du galvanométre, on a une
déviation qui, dans mon instrument, parvient a 25° ou
30°. L’aiguille revient aussitot sur elle-méme, commence
a osciller, et, aprés un certain nombre de secondes, se
fixe & 3°. Cette derniére déviation est trés lente & s affai-
blir, et aprés un quart d’heure on trouve laiguiile a 2°.
Si, alors, on 6te la grenouille et qu'on remette tout de
suite 4 sa place une méche de coton bien mouillée, on
voit une déviation de 15° & 20° en sens contraire de la
dévialion produite par le courant de la grenouille. Cette
déviation passée, on remet la grenouille, et la déviation
reparait comme auparavant. On peut reproduire ces phé-
noménes un grand nombre de fois, J'ai conservé des gre-
nouilles pendant c¢inq a six heures et méme pendant un
jour dans de I’eau, et jen ai toujours obtenu des dévia-
tions qui étaient, bien entendu, toujours plus faibles.
Une fois done qu’un ar¢ conducteur quelconque est éta-
bli entre les muscles des jambes et les nerfs, ou les an-
tres parties du corps de la grenouille que nous avons vues
éire propre A exciter les contractions, il cireule un cou-
rant électrique continu, dirigé des jambes aux nerfs,
dans Yintérieur de la grenouille, et c’est aux polarités
secondaires développées sur les James de platine du gal-
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vanométre et peut-Ctre sur les membres de la grenouille
méme, qu'est dit en grande partie Vaflaiblissement du
courant,

SeconpE section. — Des causes qui modifient le cou-
rant de la grenouille.

Nous avons vu qu’il est possible de conserver pendant
un temps plus ou moins long dans les grenouilles prépa-
rées, la propriéié d’exciter des contractions par le con-
tact de certaines parties de leur corps, et de produire des
déviations au galvanométre. Ces deux ordres d’effets dif-
férent grandement dans la durée : ainsi il faut un indi-
vida bien vivace pour qu'une demi-heure aprés avoir été
préparé il donne encore des contractions par son courant;
les signes au galvanométre, au contraire, se conservent
avec la méme énergie durant un espace de temps cing a
six fois plus long. Si les contractions cessent, ce n’est
donc pas que le -courant propre manque entiérement,
mais c’est un double effet de Vaffaiblissement de ce cou-
rant, et surtout de Pactivité de la grenouille A se con-
tracter. Je rappelle ici un fait que j’ai découvert 'année
derniére, et qu’on réussit toujours a observer : tandis que
le nerf crural est devenu incapable d’exciter les contrac-
tions par son contact avec les muscles de la jambe, on
trouve le nerf sciatique caché dans les muscles de la
cuisse , encore propre a produire de trés fortes contrac-
tions. En répétant cette observation j’ai pu m’assurer
qu'une telle propriété tient & 'excitabilité du nerf, dont
Vaffaiblissement se propage en commengant par son ori-
gine jusqu'a ses ramifications. Ritter avait déia apercu
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cette loi en employant I'électricité voltaique, — Lorsque
les contractions ont disparu, il est possible de les réta-
blir en touchant le muscle avec certaines substances.
Celles que j'ai reconnucs comme les plus convenables
sout une solution de potasse et une solution d’acide hy-
drochlorique. Toutesles feis qu’on a une grenouille qui,
bien que fraichement préparée, ne donne pas de con-
tractions par le contact du nerf et du muscle, ou qui
commence & s’affaiblir, ou qui a perdu cette propriété
par Veffet de moyens artificiels que nous exposerons tout
a I'beure, il suflit de passer sur Ja jambe un pinceau
mouillé dans une des deux solutions assez concentrées,
pour voir tout de suite des contractions trés fortes au
contact. L’application de ces mémes substances sur le
nerf n’est pas constamment suivie de la reproduction des
contractions. La déviation du galvanomeétre nous marque
dans ces cas un courant qui est toujours dirigé des pieds
a la téte, quelle que soit la solution employée, I'alcaline
ou l'acide. Jinsiste sur cette derniére considération pour
oter aussitoL toute idée que ce soit & une action électro-
chimique que ce courant est da.

Une autre cause qui modifie grandement le courant
propre de la grenouille, c’est son état tétanique. 1l ar-
rive trés souvent avec des individus vivaces, qu’en les
préparant rapidement on les voit étendre leurs jambes
et les roidir de telle sorte qu’il devient impossible de les
plier 5 on peut aussi, avec une solution de strychnine ou
de T'extrait de noix vomique , déterminer ¢n peu de se-
condes la convulsion tétanique. L’intluence du tétanos
est telle , que le courant propre manque toujours lors-
que la grenouille en est attaguée. Nous n’avons plus de
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contractions , ni de signes au galvanométre. Si 'animal
a été tué par le poison, on ne réussit plus a en obtenir;
mais si, au contraire, le tétanos a été produit par Iirri-
tation qu’'on a donnée a la grenouille en la préparant,
unc fois que les convulsions sont passées, les signes du
courant propre apparaissent encore.

L’effet de I'application du froid sur la grenouille est
encore remarquable. Javais déja observé qu’une gre-
nouille vivante refroidie perd la faculté de se contracter
par son courant propre , et qu’elle la reprend lorsqu’on
la réchauffe, pourvu qu'on ne l'ait pas refroidie trop
long-temps. J’ai repris I'étude de ce phénoméne, et je
me suis assuré que toutes les fois qu’on fait perdre & une
grenouille la faculté de se contracter par son courant, en
la tenant dans la glace pendant quelques minutes, elle
perd aussi la faculté de donner la déviation au galvano-
meétre. Ce n’est donc pas l'activité nerveuse qui manque,
c’est vraiment le courant; et en effet, qu'on passe ge
lacide hydrochlorique ou de la potasse sur la jambe, et
si la grenouille est encore froide, on la verra fortement
se contracter.

Je rappellerai encore Vinfluence déja observée de la
ligature du nerf, et j'ajouterai qu’en plongeant dans
une capsule la partie du nerf supérieure & la ligature,
celle devenue incapable de déterminer la contraction, on
trouve les signes au galvanométre presque entiérement
disparus. Comme il est impossible de plonger le nerf
sans introduire en méme temps ou de la moelle épiniére,
ou des muscles, on voit qu'on ne peut pas réussir a faire
disparaitre entiérement le courant. '

Enfin, j'achéverai Iexposition de cef recherchés sur
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le courant de la grenouille, en faisant remarquer que es
contractions obtenues sur 'animal vivant sont toujours
plus faibles que lorsque ’animal a été préparé; que,
(uoique I'animal soit bien vivant, elles disparaissent en
trés peu de temps pour reparaitre ensuite, lorsquon
vient & les exciter dans la moelle épiniére. J’ai vu aussi,
bien souvent, des grenouilles devenues incapables de se
contracter par I'action de leur courant propre, repren~
dre cette activité quand on avait coupé ou eflilé leur
moelle épiniére.

Troi1si1EME seEcTioN. — De la cause du courant de la
grenouille.

Les explications qu’on a données de cette production

d’un courant électrique dans le corps de la grenouille,
re . L v
peuvent se réduire a deux. Dans I'une, ces courans ont
une origine thermo-électrique, ¢'est-a-dire, sont dus a
I'inégale température du muscle et du nerf; inégalité pro-
duite, suivant cette hypothése, par la différence de 1'é-
vaporaticn de ces deux parties de I’animal. Quiconque a
parcouru avec un peu d’'attention les recherches conte-
nues dans ce mémoire, s’apercevra bien aisémeat qu’il
estimpossible de donner du courant dela grenouille une
1e . . . .9

explication plus contraire aux faits. Un courant qui n’est
sensible qu’a un galvanométre d’un circuit extrémement
long , qui traversc sans perte des couches liquides , lon-
gues d'un décimétre , qu’on obtient en faisant toucher
muscle ct muscle, qui se produit enfin en tenant les
membres plongés dans I'eau, n’est certainement pas un

courant thermo-élecirique. — Dans I'autre hypothése ,
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on admet que c’est & une action électro-chimique que ce
courant est du, en recourant, comme 1'a fait M. Donné,
4 des alcalis et a des acides qu’on suppose fixés sur les
différens organes, et agissant chimiquement a travers les
tissus intermédiaires, tout-a-fait comme la potasse et 'a-
cide nitrique dans la jolie pile de M. Becquerel. Cette
hypothése , tout insoutenable qu’elle est d’aprés nos re-
cherches , mérite pourtant un examen plus approfondi
que l'autre. La premiére difficulté qui se présente est
celle de la direction du courant de la grenouille. On a
beau faire passer sur les nerfs, sur les muscles, sur toute
la grenouille découverte, les papiers réactifs, on netrouve
nulle part les plus petites traces d’acide ou d’alcali libre.
Il faut encere ajouter que, le courant allant du muscle
au nerf dans la grenouille, on devrait supposer le mus-
cle chargé d’alcali, et le nerf d’acide, ce qui est tout-
a~fait contraire a leur composition chimique. Comme le
courant s’obtient entre les muscles de la jambe et ceux
du dos, il faudrait encore supposer dans la méme sub-
stance organique , d’'une part de Palcali, de I'autre de
T'acide. Enfin , comment expliquer dans cette hypothése
l'action du tétanos, du froid, de la ligatare, de la po-
tasse et de I'acide hydrochlorique indifféremment ? — Il
faut avouer franchement que nous ignorons tout-a-fait
la cause de ce courant, et tout ce que nous pouvons faire,
guidés par I’analogie, c’est de rapprocher la cause incon-
nue qui produit I'électricité dans la torpiile , de celle qui
la développe dans la grenouille. Dans la torpille,, nous
avons un organe destiné & condenser cette électricité, a
la transformer en une décharge électrique puissante.
Dans la grenouille,, nous avons un degré excessif d’'ex-
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citabilité, et le plus faible courant électrique détermine
chez elle des contractions. Ce n’est pas pourtant qu'il
n’y ait que dans ces deux animanx des traces de courant
électrique, Jai fait plusieurs essais sur d’autres animaux
récemment tués : le courant électrique s’est montré dans
tous et dirigé dans le méme sens. Dans des recherches
qui suivront celles-ci, je ticherai d’approfondir ce sujet;
je me borne maintenant & faire remarquer quc nous
avons la un fait général des corps organisés.

Nous touchons ainsi de prés a une découverte capitale
daws la physique animale ; mais il est bon de le proclamer
d’avance : nous avons deux grands écucils a éviter. Les
courans électriques des animaux doivent, aussi bien que
les courans électriques ordinaires, exister a circuit cem-
plet. Sans cela, nous ne concevons pas de courant élec-
trique. Il nous faut donc deus systémes d’orgahes, deux
ordres séparés de filets nerveux, les uns chargés de con-
duire les courans du centre aux extrémités, les autres de
les ramener. J’avoue que la fonction distincte des deux
faisceaux nerveux de la moelle épiniére, la propagation
de la sensation et de la contraction de chaque ¢6té de la
ligature d’un nerf, la loi remarquable de Lchot et de
Marianini, nous font entrevoir, mais d’'une maniére ob-
scure, la possibilité d'une telle solution. L'autre écueil,
c’est de concevoir comment un courant peut parcourir
un nerf, ou toute autre substance organisée d’un égal
degré de conductibilité élecirique, en y restant renfermé,
et sans se dissiper dans tous les points du corps.
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Réclamation contre la maniére inexacte avec la-
quelle MM. Despretz et Péclet ont rapporté les
expériences de MM. Forbes et Melloni surla
Polarisation de la Chaleur ;

Parn BRI, Merionr.

L'auteur d’un traité élémentaire est libre de choisir
dans les annales de la science les résultats qui lui pa-
raissent les plus importans ; il peut passer sous silence
les noms des inventeurs, et disposer les faits qu'il a re-
cueillis dans ordre qui lui semble le plus convenable,
tant pour la déduction logique , que pour la facilité de
Iinstruction de ses lecteurs; mais quand P'espace lui
manque pour donner les développemens nécessaires A
I'intelligence d’un sujet quelconque, je crois qu’il de-
vrait se borner a renvoyer purement et simplement aux
mémoires spéciaux écrits sur cette matiére : en tout cas,
si 'auteur trouve utile de faire connaitre les conclusions
de ces mémoires, il faut qu’il les rapporte textuelle-
ment, car en se permettant de les interpréter A sa guise,
il s'impose I'obligation de discuter, ce qui n’est guére
possible dans les conditions ot nous le supposous.

Dans la cinquiéme édition de son Cours de physique,
M. Despretz n’entre en aucun détail sur les expériences
de polarisation calorifique qui ont é1é faites derniére-
ment par M. Forbes et par moij il les cite cependant,
mais en présentant les miennes comme une simple con-
firmation de celles de M. Forbes (1), Il est extrémement

(1) Despretz; Traité élémentaire de Pbysique, 4¢ édit., Paris,
1836, P. 801
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probable que M. Despretz n’a pas eu le temps de lire le
mémoire de M. Forbes et mes communications & 1'Aca-
démie des sciences, imprimées bien avant I'époque otson
ouvrage fut publié ; autrement, au premier coup d'ceil
jeté sur ces travaux, il se serait aper¢u que, d’aprés mes
expériences , toutes les espéces de rayons calorifiques
se polarisent également en traversant ung pile de la-
mes paralléles, placées sous une inclinaison détermi-
née (1), tandis que M. Forbes suppose de telles diffé-
rences , que la polarisation produite dans les mémes
circonstances changerait de six a sept fois sa propre
valeur avec la qualité de la chaleur employée (2). Plus
tard M. Forbes a réduit considérablement ’étendue de
ces variations, mais elles iraient encore d’aprés lui du
simple au double (3). Je soutiens au contraire ’égalité
sensible des indices, et il me semble I'avoir démontrée
dans mon dernier mémoire d’une maniére qui ne peut
laisser le moindre doute (4).

Ainsi, sous le rapport de la polarisation par réfraction,
les résultats de M. Forbes et les miens , loin d’étre d’ac-
cord, sont en opposition. Je ne parle point de plusicurs
faits de polarisation calorifique, tant par réfraction que
par réflexion qui m’appartiennent exclusivement , car ils
n’ont été connus du public que quelque temps aprés
I'impression du Traité dont il s’agit, et j’aborde un sujet
d’oulaméprise de M. Despretz a peut-étre tiré son origine.

En disant que mes expériences de polarisation ont con-

(1) Comptes rendus des séances de ’Académie des Sciences, t. u,
1°F semestre, p. 95, 140.

(2) Trans, of the R. S. of Edinb., vol. xur, p. 152.

(3) 1bidem. Partie 11; Researches on heat by J. D, Forbes; 2 se-
ries, p. 14,

(4) Aunn, de Chim, et de Phys., t. txv, p. 39 et suivantes,
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firmé celles de M, Forbes , M. Despretz aurait-il voulu
faire allusion a la polarisation calorifique produite au
moyen des tourmalines? Un simple exposé historique
suffira, J’espére, pour convaincre les physiciens que les
eXPreSSiO[]S de M- Despretz ne Saul‘aient COnVeHiI‘ non
plus aux travaux que j’ai entrepris sur ce genre de phé-
nomenes.

En effet, dans mon second mémoire sur la transmis-
sion, je n’avais apercn aucun signe apparent de polari-
sation calorifique sur plusieurs couples de tourmali-
nes (1). M. Forbes trouva de son coté que les tourma-
lines qu’il avait employées donnaient quelques centiémes
de polarisation ; il fit remarquer la différence entre ses
résultats et les miens, sans pousser plus loin ses recher--
ches (2). Je repris alors ce sujet d’une maniére spéciale,
et je reconnus que la propriété polarisante des plaques
de tourmaline dépendait de¢ leur propre composition et
de la nature du rayonnement calorifique : eile est sensi-
blement nulle pour un couple de plaques d’un vert foncé
blendtre, exposé au rayonnement d’une lampe d’Argant,
et arrive & 22 centiémes environ de la chaleur transmise
pour certaines plaques jaunatres ou violacées soumises
aux rayons d'une lampe sans verre (3).

Il va sans dire que dans nos recherches nous n’avions
employé, M. Forbes et moi, que des tourmalines qui
polarisent sensiblement toute la lumiére transmise.

Mais pourquoi les lames de tourmaline polarisant to=
talement les rayons lumineux ne donnent-elles qu’un

cinqui¢éme environ de polarisation en agissant sur les

(1) Ann. de Chim. et de Phys., t. Lv, p. 373 et suivantes.
(2) Trans. of the R. S. of Edinb., vol. xur, part. s, p. 145.
(3) Ann, de Chim. et de Phys., t, Lx1, p. 390,
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rayons calorifiques? pourquoi dans certains cas n’en
donnent-elles aucune trace? Voila la question vitale qui
éLait restée intacte aprés ces expériences, et que je crois
avoir complétement résolue dans la premiére partie de
mon dernier mémoire, en reproduisant sur un seul sys-
teme de tourmalines tous les degrés possibles de polarisa-
tion par un simple changement dans la nature des rayons
incidens, et en montrant que toutes les variations ob-
servées pouvaient s'expliquer par une absorption plus
ou moins prononcée de I'un des deux pinceaux dans
lesquels la chaleur se divise lorsqu’elle pénétre les pla-
ques de tourmaline (1),

Les conseils officienx de quelques personnes que j’es-
time beaucoup , m’empéchérent de publier cette récla-
mation & I'époque ou parut le livre de M. Despretz :
j eus peut-étre tort de céder aux considérations qui me
furent alors soumises, car rien n’est plus contagieux que
ces espéces de jngemens portés par les auteurs des Cours
élémentaires. En lisant leurs ouvrages , nous sommes en-
clins & croire que tout y a été scrupuleusement considéré
et vérifié avec le plus grand soin. L’irﬁtic si natu-
relle 4 la nature humaine nous invite 4 nous servir
d’un travail tont fait. On se persuade insensiblement
que la lecture des mémoires originaux est inutile, on
adopte des opinions souvent erronées, et on finit par
contribuer soi-méme & les propager avec la meilleure foi
du monde dans leur rectitude.

C’est a de sembiables motifs que je dois sans doute
attribuer la rédaction d'un article ajouté par M. Péclet

a la derniére édition de son Traité de Physique, ou

—r—y

(1) Ann. de €him, et de Phys., t. L1, p. 393, §o7 et suiv.
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mes expériences de polarisation sont caractirisées avec
la méme phrase que M. Despretz avait emplovée quel-
ques mois auparavant (1). Cet article porte en outre que
javais d’abord révoqué en doute, avec Nobili et M. Po-
well, les anciens résultats obtenus par M. Bérard sur la
polarisation calorifique produite en vertu des forces de
réflexion (2). Iciil y a, selon toute probabilité, confu-
sion de noms. MM. Powell et Lloyd répétérent séparé-
ment et sans aucun succés Vexpérience de Bérard cn
Angleterre. Nobili fit aussi, & Florence, quelques ten-
tatives inutiles pour polariser la chaleur par réflexion.
Quant 4 moi, je me suis borné & constater, dans mon
second mémoire sur le calorique rayonnant, I'égalité de
transmission que m’avaient fournie quelques couples de
tourmalines dans toutes les directions relatives de leurs
axes de cristallisationj mais loin de tirer de ce fait isolé
aucune conséquence contre le sujet en question, je
m’empressai d'ajouter en note I'observation suivante :
« Ce résultat semble en contradiction avec les expé-
« riences de M. Bérard sur la polarisation de la chaleur
« par réflexion ;5 mais dans I'ignorance ot nous sommes
« sur la nature des rapports existans entre le calorique
« et la lumiére, rien ne prouve que s’il n’y a pas de
« chaleur polarisée par la transmission des tourmalines,
« il ne doive pas y en avoir non plus dans Ja réflexion &
« la surface du verre.... » (Ann. de Cliimie et de Phys.,
t. LV, p. 345.)
Paris, ce 21 décembre 1837.

{1) Péclet; Traité élém. de Phys., 3¢ édit.; Paris, 1838, p. 472
{publié en décembre 1837).
(2) ihidem.
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752,54|J-10,0 751,40| 16,2 751,96(-+416,0 783,21|4-12,4 16,4|-}- 8,1|Quelques éclaircies.

784,33 17,3 753,17|-1-21,4 751,84)24,1 731,79 |4-17,6 24,9 10,1|Halo solaire.

783,86 |-1-18,5 785,98|118,7 785,78|419,4 758,71 |--14,2 21,01-1-10,6!Gouvert,

753,37 | 447,58 752,38 (42,7 754,47|4-25,8 781,91 | 4-21,7 27,53|4-11,4(Serein.

754,89|-1-20,0 738,84] 22,4 753,53}-1-22,8 756,85|-}-18,6 --24,7|4-14,0| Trés vaporeux.

738,82(1-16,5 788,43 |4-20,5 787,63 |1-23,6 758,95 |4-14,4 +-24,01-113,4[Quelques vapeurs.

759,93 |-1-13,2 759,21/-1-19,6 758,26{-1-23,0 759,62 |-4-18,1 —+-25,1 9,0]Serein.

739,74{-4-20,5 759,40| 24,2 758,48(-1-26,3 757,93 |-1-22,0 26,9{-1-13,5|Serein.

757,08 |--21,7 756,28/ 124 8 7534,97|-]-26,2 735,26 {-1-20,3 27,5 15,1 |Beau.

759,19|4-12,2 789,78)-1-14,2 7589,84|1-14,8 762,13 9,5 18,3 8,3|Beau. N. N. E.

761,92} 8,6 761,30/ 4125 760,06} 4-14,3 760,36 |4-11,1 +15,0{~ 4,0|Serein. E. N. E,

758,87 9,4 758,50{1-12,2 735,85|-1-14,6 754,16|--12,0 13,3 4,%|Screin. N. E.

748,99|4-13,4 747,20} 17,7 743,59 4-19,1 743,62 H_”E,q 20,2|+ 3,9{Serein. 0. 8. 0.

746,22| 1 9,4 743,76| 12,5 744,93 |113,5 743,52|4 9,8 13,8]-~ 6,6|Trés nuageux, N. N. E.

747,16 8,6 746,94| 11,5 747,06)1-12,0 747,97 9,6 12,4 4,9|Trés nuageux, N. E.

750,41 |- 9,2 750,49|1-11,9 750,44{--15,0 731,08--10,7 14,9 3,3 |Nuageux. N. N. E.

748,38|4- 8,2 747,50| 10,6 746,85|1-12,3 747,07 7,8 12,3 7,3|Couvert. N. N. E.

748,62/ 9,0 749,77|4-10,8 750,9914-11,9 758,06 8,3 11,9 8,4|CGouvert, N. N. O.

736,20 | --11,5 7538,51| ~4-14,2 754,221 4-14,7 733,44 9,8 16,1 3,2(Serein. S.

749,29|--13,6 747,68| 17,7 747,12 H:,» 747,27{-1-10,9 18,2 8,1 |Trés nuageux, S.

747,99 |-13,9 747,65|+14,6 746,95 1-15,0 747,87{-112,1 16,6 H 9,3|Pluie, S. 8. 0.

748,65 |1-14,9 747,93(--14,9 747,341 1-16,4 750,99 [--10,4 17,2 8,8|Pluie. S.

758,51 |13.3 735,14|-15,3 754,59{-1-16,6 753,21 |-1-11,3 17,8|-+ 6,9{Couvert. 0.

734,83 |111,0 784,401 142,35 753,86|--14,0 7534,05]--10,6 14,3 7,7[Couvert. S. 8. O.

743,95| 12,4 783,34|--14,9 742,90|-16,8 752,44 |--12,6 17,7|4- 3,6{Pluie abondante, E. N, E.

736,23 |4-12,7 786,02|--17,8 788,14{-118)5 754,88}-4-16,4 19,8+ 8,9|Nuageux. S. E.

751,92(+18,3 750,59|-4-21,3 748,68(-1-23,4 746,17|-1-20,3 24,2| 10,3 |Serein. E.

746,82|-+18,9 747,00/ 21,6 747,08{1-22,8 747,74)-1-11,8 23,7|-1-14,8| Nuageux. S.

730,62 1-19,7 730,70| 21,4 751,01]3-19,8 751,62{13,6 24,91--13,3|Quelques nuages. 8. 8. 0.

752,84,-1-18,0 753,48 -1-20,7 753,27|1-22,0 783,65|4-18,3 22,9|4-12,3|Nuageux. 0.

784,12|-18,4 75,10]4-20,8 754,83|-1-21,9 757,24 }-4-19,7 — 23,9|4-14,2| Nuageux. N. N. 0.

756,853|--16,7 756,13 -+20,8 755,58[1-22,2 756,33 {+4-16,9 23,3 Hﬁ:,w Moyenne du 4er au 10. Pluie en centimétres

751,61 |--10,1 751,02 --13,1 750,31 |-4-13,9 750,75 |4-10,3 15,04~ 3,4|Moyenne du 11 au 20. Cour, + . . « 4,704

732,11 |15, 751,94{+17,8 735,06|4-18,8 751,98 (1-14,8 ~-20,0(1-10,2{Moyenne du 21 au 31. Terrasse. . . 4,023

755,58|414,2 733,01} 417,1 752,40)|4-18,3 732,98|414,0 +19,4|4~ 9,0|Moyennes du mois o « « « 14,20
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Nouvelles Recherches sur la Composition des
Alcalis organiques ;

Par M. V. Reemauvrr,
Ingénieur des Mines.

Les alcalis organiques ont été examinés par plusieurs
chimistes distingués , et leur compositien a été principa-
lement étudiée dans ces derniers temps par MM. Pelle-
tier, Dumas et Liebig. M. Liebig est arrivé a ce résultat
remarquable, que toutes les bases organiques renfer-
ment dans 1 atome de base 2 atomes d’azote, et que leur
capacité de sataration est par conséquent la méme que si
Vazote y existait & I'état d’ammoniaque en combinaison
avec une substance ne neutralisant en rien sa puissance
basique. Cette loi, qui régle la composition des bases vé-
gétales , avait été établie par un grand nombre d’analy-
ses, et elle a été généralement admise par tous les chi-
mistes.

Cependant, si I'on exantine avec attention la série des
sels que ces bases forment avec les acides, on ne tarde
pas a apercevoir des anomalies assez singuliéres. Ainsi,
par exemple, les sulfates de quinine et de cinchonine,
obtenus en saturant ces bases avec l'acide sulfurique
étendu, seraient des sous-sels aussi bien que les sels que
P'on obtient en les dissolvant dans les acides chlorique et
iodique. Les hydriodates de strychnine et de brucine, ob-
tenus en dissolvant ces bases dans un excés d’acide hy-
driodique, ou préparés par double décomposition , se-

T. LXVIII. 8
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raient, d’aprés les analyses de M. Pelletier, des sels
sesquibasiques. Les hydrochlorates de quinine et de cin-
chonine , obtenus en dissolvant ces bases dans un excés
d’acide hydrochlorique et faisant cristalliser, seraient
des sels bibasiques.

Ces anomalies m'ont paru assez remarquables pour
me déterminer a entreprendre de nouvelles recherches
sur la composition des alcalis végétaux. Dans le cas ou
ces anomalies se seraient constatées, il ne me paraissait
pas impossible que, soumises & une étude plus approfon-
die, elles ne puissent conduire & quelque notion précise
sur le mode de composition intime de cette classe inté-
ressante de substances.

Je diviserai ce mémoire en deux parties.

Dans la premiére partie, je m’occuperai de la compo-
sition des principales bases végétales.

Dans la seconde partie, je rechercherai 'eau conte-
nue dans les sels que ces bases forment avec les oxacides,
et j’examinerai si, & la maniére des bases oxidées du ré-
gne minéral , les alcalis organiques peuvent se combiner
avec les oxacides et former des sels anhydres, ou bien
si, & la maniére de l’amﬁloniaque , elles ont besoin pour
cela de la présence de I'eau, et si elles forment des sels
qui, desséchés, retiennent toujours un atome d’eau né-
cessaire a leur constitution.
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PREMIERE PARTIE,
Analyses des bases végétales.
Quinine.
On donne i la quinine la composition suivante :

24 at. hydrogéne.... 149,y 7,25
20 carbone..... 1528,8 94,39
2 azote....... 177,0 8,62
2 oxigéne..... " 200,0 9,74

2055,5 100,00

Mais les analyses de M. Liebig ne s’accordent pas bien
avec cette formule. En effet , ce chimiste a trouvé :

I. 11, 1II.
Hydrogéne ...... 7,72 7550 7,50
Carbone ........ 75,32 75,44 75,48
Azote,eeveiannns » » »

En saturant la quinine par de V'acide hydrochlorique
gazeux , M. Liehig a trouvé pour son poids atomique
le nombre 1goo. L’analyse du sulfate de quinine lui
a donné le nombre 4300. Mais M. Liebig regarde ce sel
comme étant un sulfate bibasique : ce qui raméne le
poids atomique de la quinine 3 2150.

La quinine sur laquelle j’ai opéré avait été préparée
au moyen du sulfate de quinine purifié par plusieurs
cristallisations.

I. 0,965 de quinine séchée a l'air ont été chauffés jus~
qu'a fusion ; ils ont perdu o,135 d’eau. Pour 100, 14,19:
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II. 1,355 de quinine , exposés pendant huit jours dans
I'air sec, ont perdu ensuite par la dessication 0,185
d’caun. Pour 100, 13,46.

I. 0,308 ont donné 0,208 d’eau, et 0,825 d'acide car-
bonique.

II. 0,2917 ont donné o,201 d’eau, et 0,784 d’acide
carbonique.

0,320 ont donné 22 1/4 cc. de gaz azote & 8°, et sous
la pression de 0,766.

De ces analyses , on déduit la composition suivante :

I. 1.
Hydrogéne......- 7,50 7,65
Carbone..v...... 94,06 74,32
Azote sv.vv.uvoo. 8,55 »

Oxigéne...... ... 8,91 »
—_—

1000,0

Pour déterminer la capacité de saturation de la qui-
nine, j'ai suivi d'abord le procédé de M. Liebig, qui
consiste & saturer un poids connu de la base par du
gaz acide hydrochlorique, et 4 déterminer I'augmenta-
tion de poids ; mais je n’ai pu parvenir par ce moyen i
obtenir des nombres constans. La quinine absorbe une
quantité trés considérable d’acide, et en maintenant en-
snite la matiére dans un courant d’air sec & une tempéra-
ture successivement croissante , on lni enléve continuel-
lement de I'acide, et 'on est obligé de porter la tem-
pérature trés haut pour que les pertes ne soient plus
sensibles.

0,751 quinine séche , saturée par du gaz acide hydro-
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chlorique, exposée ensuite & une température successi-
venient croissante jusqu'a 345°, et maintenue pendant
une heure i cette températuPe , avait retenu o,145 d’a-~
cide hydrochlorique. En regardant cette combinaison
comme le sel neutre et déduisant le poids atomique de
la base, on trouve le nombre 2357.

On a fait passer de nouveau du gaz acide hydrochlo-,
rique, puis on a maintenu la température a 160°. L'a-
cide retenu pesait 0,141, ce qui donnerait pour I'équi~
valent de la base le nombre 2424. A quelques degrés au
dessus, la matiére a bruni. Reprise par I'eau, elle a
donné une dissolution fortement acide qui, par I'évapo-
ration, a donné une masse gommeuse sans apparence de
cristallisation. Il m’a parn fort peu probable que cette
matiére fit le sel neutre.

Désespérant de pouvoir obtenir par ce moyen le véri-
table équivalent de la quinine, j’ai eu recours & I'ana=
lyse de 'hydrochlorate de quinine cristallisé, préparé
par voie humide. On obtient facilement ce sel en dissol~
vant & chaud de la quinine dans un léger excés d’acide
hydrochlorique faible. Par le refroidissement, la liqueur
laisse déposer le sel en longues fibres soyeuses.

1,107 d’hydrochlorate cristallisé ont éié maintenus a
une température de x4o°, au milien d’un courant d’air
sec, jusqu’a ce qu’il n’y et plus de diminution de poids :
ils ont ainsi perdu 0,078 d’eau. Par 100, 7,05.

La matiére s’est fondue sans se colorer.

L. 1,029 d’hydrochlorate sec ont donné 0,385 de chlo-
rure d’argent fondu.

D’ou acide hydrochlorique = 0,0977. Ce qui donne
le poids atomique == 4338.
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II. 0,801 d’hydrochlorate sec ont donné 0,303 chlo-
rure d’argent, correspondght & acide hydrochlorique
0,07686. D’ou l'on tire le poids atomique 4287.

I. 0,393 d’hydrochlorate sec ont donné 0,253 d’eau et
0,946 d’acide carbonique.

II. 0,399 ont donné 0,255 d'eau et 0,963 dacide
carbonique.

0,504 ont donné 34 cc. de gaz azote a la température
de 12° et sous la pression de 0®,757.

On déduiE de la:

I. 11.
Hydrogéne ...... 7,15 7,10
Carbone........ 66,56 66,73
Azote..connnn. 8,02 8,02
Oxigéne ........ 8,46 8,22
Chlore ......... 9,23 9,33

100,00 100,00
Ces nombres conduisent a la formule ;

50 at. hydrogéne.....  312,5 6,84

4o  carbone....... 3057,6 66,96
4 azote......... 354,0 7,75
4 oxigéne....... foo,0 8,76
2 chlore........ 442,6 9,69
1 at. hydrochlorate sec . .. .. 4566,7 100,00
Jat.deau....vunnnn. vees  337,5 6,89

1 at. hydrochlorique cristall.  4go4,a

Et la composition de la quinine serait alors :
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48 at. hydrogéne....... 299,5 ~,30
4o  carbone......... 3057,6 74,37
4 azotes.......... 354,0 8,60
4  oxigene..... ees. foo,0 9,75

1 at. quinine séche...... 4i11,1 100,00
Gat.eau......cv0vene. 695,0 14,10

I at. quinine hydratée... 4786,1

Cette composition théorique s’accorde avec celle que
nous avons trouvée par I'analyse directe.

Si T'on dissout la quinine dans un grand excés d’acide
hydrochlorique , on obtient par I'évaporation un sel qui
renferme deux fois plus d’acide hydrochlorique que le
précédent ; mais en le redissolvant dans l'ean, la plus
grande partie du sel cristallise 4 I'état d’hydrochlorate
neutre. La méme chose a lieu avec I'acide hydriodique.
Le bihydriodate de quinine cristallise sous la forme de
grandes lames d’un beau jaune; il a une réaction trés
fortement acide. Ce sel convient trés bien pour déter-
miner I'équivalent de la quinine.

1,157 bihydriodate cristallisé ont perdu 0,085 d’eau 3
pour cent, 7,35.

I. 0,399 bihydriodate sec ont donné 0,168 d’eau et
0,597 d’acide carbonique.

II. 0,3985 ont donné 0,167 d’eau et 0,603 d’acide
carbonique. ’

0,763 ont donné 0,612 d’iodure d’argent; on déduit
de 1a pour I'équivalent de la quinine le nombre 4124.
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I. I1I.
Hydrogéne .. ... + 4,69 4,66
Carbone........ 41,36 41,82

La formule donne :

52 at. hydrogéne....  324,5 4,45

4o carbone...... 3057,7 41,92
4 azote. . ... 354,0 »
4  oxigéne. . . . 4o0,0 »
4 iode,. . ... 3156,6 »
729257

5at.d’eau  562,5 7,16
1 at. bihydriodate cristallisé  7855,2
Cinchonige.

La composition théorique admise pour la cinchonine
est la snivante, d’aprés les analyses de M. Liebig :

22 at. hydrogéne.....  137,3 7,06

20 carbone....... 1528,8 8,67
2 AZOlCe v oenvvns 177,0 [S19 8
1 oxigéne....... 100,0 5,16

1943,1 100,00

En saturant un poids connu de cinchonine par de 'a-
cide hydrochlorique gazeux , M. Liebig a tronvé pour le
poids atomique de cette base le nombre 2005,1.

La cinchonine que j'ai analysée était parfaitement
blanche et régnliérement cristallisée en prismes rhom-

boidaux avec biscau reposant sur les faces du prisme.
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Elle n’a pas perdu d’eau & la dessiccation : ainsi cette
base est anhydre.
1. 0,336 ont donné 0,234 d’eau et 0,949 d’acide car-
bonique.
IL. 0,3397 ont donné 0,236 d’eau et 0,961 d’acide car-
bonique.
I. 0,475 ont donné 37,0 cc. de gaz azote a la tempé-
rature de 11° et sous la pression de 0™,756.
IL. 0,522 ont donné 43,1 cc. éaz azote & 13°5 et sous
la pression de 0=,752.
III. 0,325 ont donné 0,223 d’cau et 0,914 d’acide
carbonique.
On déduit de 1a :
L II. 1.
Hydrogéne .... 7,73 7,71 7,62
Carbone ...... 77,93 78,22 #n7.96
Azotel........ 9,28 9,68 »
Oxigénesi..... 5,06 4,39 »

100,00 100,00

0,885 de cinchonine ont été saturés par du gaz acide
hydrochlorique et maintenus ensuite a une température
successivement croissante, au milien d'un courant d’air
sec jusqu’a ce qu'il n’y et plus diminution de poids. La
température a été ainsi portée jusqu’a 165°. La base avait
retenu 0,200 d’acide hydrochlorique. Si I'on admet que
ce composé soit le sel neutre, on trouve pour le poids
atomique de la cinchonine le nombre 2013,8, qui
s'accorde complétement avec celui trouvé par M. Liebig.
Mais en reprenant la matiére par l'eau, on a obtenun une
dissolution brtine ) excessivement acide, qui a refusé de
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cristalliser, et qui, par I'évaporation, s’est prise en une
masse gommeuse.

Il m’a paru fort peu probable que ce composé fit
Ihydrochlorate neutre; et pour déterminer I'équiva-
lent de la cinchonine, j’ai eu recours a Y'analyse d'un
sel préparé par voie humide , comme je I'avais déja fait
pour la quinine. J'ai choisi pour cela I'hydriodate de
cinchonine, qui est beaucoup moins soluble que I'hy-
drochlorate, et qui cristallise avec la plus grande facilité.

1,199 d’hydriodate de cinchonine ont été séchés a 140",
Le sel s’est fondu et a perdu 0,052 d’eau. Par 100, 4,34

1,147 d’hydriodate sec ont donné 0,616 d'iodure
d’argent : d’ott acide hydriodique 0,3344. Ce qui donne
a la cinthonine le poids atomique 3866 ; c’est-a-dire
sensiblement le double de celui que I'on obtient par la
saturation directe au moyen du gaz acide hydrochlori-
que. D’aprés cela, j’adopterai pour la cinchonine fa for-
mule suivante :

48 at. hydrogéne ....  299,5 7,66

o carbonme....... 3057,6 48,18
4 azote.v..y.... 354,0 9,05
2  OXigéne,......  200,0 5,11

3911,t 100,00
| l’hydriodate cristallisé serait composé de :

1 at. acide hydriodique ... 15g0,8
1 cinchonine......... 39I1,I

t at. hydriodatesecs v vovevon  5303,»
pat.deau..ctveivareeaen 2850 3,04

1 at. d’hydriodate cristallisé... 5727,»
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Nous verrons plus loin que cette composition de la cin-

chonine se trouve vérifiée par l'analyse du sulfate. Elle
ne différe de celle de la quinine que par 2 at. d’oxigéne.

Strychnine.

M. Liebig a trouvé pour la strychnine la composition

suivante :
Hydrogéne........ 6,70

Carboness..vveee. 96,43
Azobte.veceennena. 5,81
Oxigéne..+v...... 10,06

. 100,00
D’ou 1l déduit 1a formule :

3aat. hydrogéne.....  199,7 6,72
30 carbone....... 2293,t 79,16
a azote...... cer  177,0 5,95
3 oxigéne....... 300,0 10,IT

i

2969,8 100,00

Par la saturation avec le gaz acide hydrochlorique, il
a trouvé pour le poids atomique, le hombre 303},
qui s'accorde trés bien avec la composition théorique
précédente.

La strychnine qui a servi & mes expériences était par-
faitement blanche et trés nettement cristallisée en octa-
édres a base rectangle. Les angles diédres des faces & la
base sont 88° 30 et g1° 30’

Yai cherché d’abord a vérifier sa capacité de saturation
par la combinaison de la base séche avec du gaz acide
hydrochlorique ; mais j’ai remarqué que la strychnine,
de méme que les deux bases précédentes, absorbait une
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quantité notable de gaz acide hydrochlorique au dela de
celle qu’elle exigeait pour sa saturation, et qu’il fallait
maintenir long-temps la substance & une température
élevée pour lui faire abandonner cet excés d’acide.

0,675 de strychnine ont été saturés dans un courant
de gaz acide hydrochlorique, puis maintenus a une
température successivement croissante , Jusqu’a ce qu’il
n'y eiit plus de perte de poids. On a chauff¢ ainsi jusqu’a
150°. La matiére avait retenu 0,072 d’acide hydrochlo-
rique; ce qui porte le poids atomique a 4267.

L’hydrochlorate provenant de 'expérience précédente
a é16 dissous dans une petite quantité d’eau acidulée par
de Yacide hydrochlorique ; on a évaporé a sec et desséché
a 130%

0,685 de cet hydrochlorate , dissous dans ’eau, ont
fourni une dissolution parfaitement neutre au papier
réactif , et ont donné 0,257 chlorure d’argent ; d’out acide
hydrochlorique 0,0652 ; ce qui donne le poids atomique
4326, qui s’accorde avec le précédent.

I. 0,3465 strychnine ont douné 0,214 d’eaun et 0,949
d’acide carbonique.

IL. 0,362 ont donné 0,218 d’eau et 0,995 d’acide car-
bonique. Dans cette analyse , j’ai employé du chlorate de
potasse pour étre sir d’avoir une combustion com-
plete.

III. 0,3435 ont donné 0,213 d’cau et 0,94¢ d’acide
carbonique.

-IV. 0,320 ont donné 0,197 d’ean et 0,878 d’acide car-
borique.

I. 0,661 ont donné 48,0 cc. de gaz azote & la tempéra-
ture de ¥5° et sous la pression de om,749.
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1I. 0,461 ont donné 33,0 cc. de gaz azote & la tempé‘
rature de 14° sous la pression de o™,560.

1. 0,580 ont donné 40,5 cc. de gaz azote a 13°, €t
sous la pression de o™®,763.

IV. 0,501 ont donné 36 1 cc. d’azote & 10° et o'“,74°-

On déduitdela :

L 11. 111 1v.
Hydrogéne. .. 6,86 6,69 6,89 6,84
Carbone. . . .. 75,93 6,00 75,67 75,87
Azote. ...... 8,43 8,46 8,35 8,50
Oxigéne..... 8,08 8,85 9,09 »

100,00 100,00 100,00

Ces nombres s’accordent parfaitement avec la compo-
sition théorique suivante :

44 at. hydrogéne..... 274,6 6,48
42 carbone....,.. 3a210,5 95,73
4 azote..... »ee. 35450 8,35
4 oxiglne....... 4oo,0 9,44

4239,1 100,00

Qui s’accorde également avec la capacité de saturation
trouvée plus haut. Mais pour qu’il ne restat pas d’incer-
titude sur cette formule, j’ai analysé I'hydrochlorate et
hydriedate de strychnine préparés en dissolvant la
strychnine 4 chaud dans un excés d’acide hydrochlorique
ou hydriodique étendu. Par le refroidissement, les li-
queurs laissent déposer les sels en aiguilles prismatiques.
Ces cristaux ont été lavés avec un peu d’eau froide,
puis séchés a 130°,
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I. 0,983 d’hydrochlorate sec de strychnine ont donné
0,370 de chlorure d’argent ; d’out acide hydrochlorique =
0,09386, ce qui donne pour I’équivalent de la base le
nombre 4311,6.

II. 1,378 ont donné 0,524 chlorure d’argent, d’ot
I'on déduit le nombre 4263.

I. 0,3635 ont donné 0,212 d’eau et 0,904 d’acide car-
bonique.

II. 0,369 ont donné 0,212 d’eau et 0,913 d’acide car-
bonique.

0,602 ont donné 38,1 de gaz azote 2 la température
de 13°,5, sous la pression de 0®,9495.

On déduitdela:
L. 1L
Hydrogéne...... 6,45 6,38
Carbone..... .. 68,77 68,41
Azote c.oiinnnn 7539 »
Oxigéne ........ 7,81 »
Chlore ....... ... 0,28 9,39
100,00

Cette composition s’accorde avec celle calculéé d’aprés
la formule précédente. En effet, celle-ci donnerait :

46at. hydrogéne,....  287,0 6,12

42  carbone....... 3210,5 68,39
4 azote...e..... 354,0 7,54
4 oxigéne....... 400,0 8,52
2 chlore,....... £42,6 9,43

469k,

1,095 d’hydriodate de strychnine a donné 0,552 d'io-
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dure d'argent. On déduit de 1a pour I'équivalent de la

strychnine le nombre 4222.
1. ¢,400 ont donné 0,182 d’ean et 0,793 d’acide car-

bonique.
II. 0,393 ont donné 0,180 d’eau et 0,776 d’acide car-

bonique.
1I. 0,442 briilés avec chlorate de potasse ont donné

0,880 d’acide carbonique.

D'ou :
1. 1I. III,
Hydrogéne. . . . 5,05 5,09 »
Carbone........ 54,82 54,60 55,05
La composition théorique est la suivante :
46 at. hydrogéne.. .... 287,0 4,92
42 carbone........ 3210,5 55,06
4  AZOLE. . eansen.s 354,0 »
4 oxigéne........ 400,0 »
2 dode......ovans 1578,3 »
5829,8
Brucine.

La composition admise pour la brucine est la suivante :
Calculé.  Trouvé,
36 at. hydrogéne...  224,6 6,50 6,66
32 carbone..... 2446,1 70,06 70,88
2 azot€....... 177,0 5,14 5,07
6 oxigéne..... 600,0 17,40 17,39

34497,7 100,00 100,00

Par la saturation avec I'acide hydrochlorique gazeux,
M. Licbig a trouvé pour le poids atomique de la brucine
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le nombre 3485,2 : qui semble confirmer la composition
précédente.

J'ai analysé deux espéces de brucine, la premiére A,
en cristaux enchevétrés, qui renfermait une trés petite
quantité de strychnine , comme je m’en suis apercu dans
le courant de mes expériences , et la seconde B, en cris-
taux isolés, netiement définis, et qui présentait tous
les caractéres d’une substance parfaitement pure.

L 1,151 de brucine A cristallisée ont été maintenus
dans un courant d’air sec & une température successi-
vement croissante , jusqu’a ce qu'il n’y etit plus de perte
de poids. La température a été portée jusqu’a 130 La
matiére s'est partiellement fondue. Perte o,179. Pour
‘cent 15,55.

IL. 0,977 brucine B ont perdu dans les mémes cir-
constances 0,150. Pour cent, 15,36.

I. 0,325 brucine séche A ont donné 0,195 d’eau et
0,335 d’acide carbonique.

II. 0,313 brucine séche A ont donné 0,194 d’eau et
0,802 d’acide carbonique.

III. 0,309 brucine B ont donné 0,184 d'eau et 0,786
d’acide carbonique.

1V. 0,324 brucine B ont donné 0,194 d’ean et 0,821
d’acide carbonique.

I. 0,472 ont donné 28 cc. de gaz azote & la tempéra-
ture de 11°,2, sous la pression de o™,753. '

II. 0,449 ont donné 26¢,5 de gaz azote i la tempéra-
ture de 13°, sous la pression de o™,768.

On déduitdela:
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L 1L 111, 1v.
Hydrogéne... 6,67 6,88 6,62 6,65
Carbone..... 70,60 70,85 70,33 70,07
Azote....... 7,05 7,09 » »
Oxigéne. .... 15,68 15,18 » »

100,00 100,00

Ces nombres conduisent a la composition théorique
snivante *

52 at. hydrogéne.,....  324,5 6,50
46  carbonme........ 3516,2 90,39

4 azole.......... 354,0 7,08
"8 -oxigéne........ 8oo,0 16,03

4994,7 100,00
8 at. d’eau  goo,0 15,27

1 at. brucine cristallisée  5894,7

Pour vérifier cetie composition , j'ai cherché I'équiva-
lent de la brucine par la saturation de la base an moyen
de I'acide hydrochlorique gazeux, et ensuite par I’analyse
directe de Ihydrochlorate et de I'hydriodate de brucine
préparés par voie humide.

0,952 brucine, saturés par le gaz hydrochlorique et
maintenus ensuite a4 130°% ont absorbé 0,086 d’acide;
d’ou I'on déduit pour ’équivalent de la brucine le nom-
bre 5038.

L’hydrochlorate formé a été redissous dans I’eau et pré-
cipité par le nitrate d’argent ; on a obtenu 0,338 chlorure
d’argent, correspondany i acide hydrochlorique 0,08574;
ce qui donne I'équivalent égal 4 5053. Cette seconde ex-

T. LXVIIL. 9
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périence démontre cue la brucine employée pour la satu-
ration était bien anhvdre

Tai préparé 'hydrochlorate de brucine en dissolvant &
chaud de la brucine dans de Yacide hydrochlorique trés
étendd. Par le refroidissement, le sel s’est déposé en pe-
tites houpes cristallines.

L. 0,772 d’hydrochlorate A séché a 140° ontdonné 0,249
chlorure d’argent, ce qui donne le poids atomique 5107,

II. 1,688 d’hydrochlorate B ont donné 0,552 chlo-
rure d’argent ; d’ott 'on tire le nombre 5032.

I. 0,365 d’hydrochlorate sec A ont donhé b,226 d’eau
et 0,855 d’acide carbonique.

II. 0,3855 d’hydrochlorate sec A ont donné o,234
d’eau et 0,903 d’acide carbonique.

IIl. e,37¢ d’hydrochlorate B ont donné 0,220 d'ean
et 0,864 d'acide carbonique.

0,532 ont donpé 2g¢¢,3 de gaz azote, a la température

de 13° et sous la pression de o™,760.

On déduitdela : :
) & 11. i1

Hydrogéne..... 6,88 6,74 6,58
Carbone....... 64,27 64,99 64,39
Azote...onee.. 6,54 » »

Ces résultats s’accordent avee les nombres ealculés
dlaprés la formule précédente. En effet, cette derniére
donre.;

54 at. hydrogéme. ceeen. 3380 6,19
46  carbone......... 3516,2 64,45
4 azole..du.i-.... 354,06 6,49
8 oxigéned.,a..... 8oo,o »
2 chlore. 4.....,..  442,6 »
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2,095 d’hydriodate de brucine cnsta]llsé ont Perdu
0,190 d’eau ; pour cent , 6,36.

Ligd hyduodate sec ont donné 0,4go d’iodure d'ar-
gent. On déduit de 1a pour ’équivalent de la brucine le
nombre 5101.

0,395 ont donné 0,193 d’eau et 0,762 d'acide carboni-
que. D’oni :
Hydrogéne........ 5,42
Carbone.,........ 53,34

La formule donne :

54 at.hydrogéne..x.  337,0 5,12
46  carbone...... 3516,2 53,39

4 azote........ 354,00 »

8 oxigtne...... 800,0 »

2 ode......... 1578,3 »
6585,5

fat.d’'ean 4500 6,29

Morphine.

La formule admise pour la morphine est la snivante :

36 at.hydrogéne..... 22/,6 6,24
34 carbone,...... 2599,0 92,20
2  azofe..seseee.  177,0 4,93
6 oxigénev«sv... 6Goo,0 16,66

3600,6 100,00

Par la saturation an moyen de I'acide hydrochlorigue
gazeux, M. Liebig a trouvé pour le poids atomique
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de la morphine le nombre 3613, qui s’accorde trés bien
avec la formule précédente.

I. 0,746 de morphine trés blanche ont été séchés a
1302, ils ont perdu 0,049 d’eaun. Pour 100, 6,57.

II. 0,941 ont perdu ‘0,059 d’eau. Pour cent, 6,20,

I. 0,332, morphine séche, ont donné 0,205 d’eanet
0,875 d’acide carbonique.

II. 0,341 ont donné o,210d’ean et 0,893 d’acide car-
bonique.

ITI. 0,309 ont donné 0,191 d’eau et 0,812 d’acide car-
bonique. ,

0,598 ont donné 24 cc. 3/} de gaz azote, a la tempéra-
ture de 8° et sous la pression de 0®,74o0.

On déduit de la : _
1L 111.
Hydrogéne... 6,86 6,84 6,86
Garbone ..... 72,87 92,41 72,66
Azote........ 5,01 5,01 »
Oxigéne..... . 15,26 15,94 »
100,00 100,00

Ces analyses conduisent 4 la formule :

4o at. hydrogéne ....  249,6 6,74

35 carbone....... 2675,4 72,28

2 azote..... ceee  177,0 4,80

6  oxigéne....... 6o00,0 16,18

1 at. morphine anhydre 3702,0 100,00

2 at. deauteeeenenn... 225,0 5,73
3927,0

Avec laquelle s'accordent au reste aussi les analyses de
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M. Liebig. Ce dernier a analysé deux espéces de mor=-
phine qui lui ont donné les résultats suivans :

Morphine de M. Wittstock. Morphine
T eI de M. Merck.

L iI.
Hydrogéne.... 6,73 6,78 6,34
Carbone ..... 72,34 73,38 »

Le nombre équivalent de la morphine serait alors
3702 au lieu de 360a. Nous allons voir que cette formule
saccorde trés bien avec Vanalyse de Phydrochlorate de
morphine.

L’hydrochlorate que j’ai analysé était en fibres soyeu=
ses trés blanches.

0,998 ont perdu i 130° 0,142 d’eau. Par 100, 14,23.

La matiére exposée ensuite 3 160° n’a pas subi une
plus grande perte de poids. ‘

I. 0,856 d’hydrochlorate sec ont donné 0,372 de chlo-
rure d’argent, équivalent i acide hydrochlorique 0,0944-
Ce qui donne le poids atomique 3671.

II. 0,952 d’hydrochlorate sec ont donné 0,411 chlo-
rure d’argent = acide hydrochlorique 0,1043. Ce qui
donne le poids atomique 369g.

0,398 ont donné 0,230 d’eau et 0,926 d’acide carbo-

nique.
On déduit de Ia :

L 1I.
Hydrogéne. ..... oo 6y42 »
Carbone......... . 64,33 »
Azoteee e, . » »
Oxigéne....o.vues . »
Chlore...... veees 10,72 10,65
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La formule H* C* Az> 0%, H: Cl” donne:

42 at. hydrogéue ve.. 26250 6,30
35 carbone,..... 2675,4. 64,36
2 AzOte.ca.on.. .« 1770 4,26
6® oxigétne....... 6oo0,0 14,44
a chlore........ 442,6 10,64

f at. hydrochlorate sec  4159,0 100,00
6 at. &eau  675,0 13,98

¢ at. hydmchloraleicristallisé 4832,0

Jai cherché également I'équivalent de la morphine
en saturant cette base bien séche avec de Facide hydro-
chlorique gazeux.

0,882 morphine séche ent absorhé o,vxv d’acide hy~
drochlorique qu’elle a retenu a 140°.

On déduit de la Péquivalent 3616, qui s’accorde mieux
avec la formule adoptée par M. Liebig.

L’hydrochlorate provenant de cette expérience a é1é
repris par un peuad’eau distillée , évaporéc, puis dessé-
chée & 130°

0,918 d’hydrochlorate sec ont donné 6,397 de chlo-
rure d’argent (on a pris les plus grandes préeautions
pour n’en pas perdre une trace). On déduit de 1, acide
hydrochlorique o0,1007. Equivalent 3693,7, qui coincide
avee celui de la formule que nous avons adoptée.

Codéine,

La codéine a é1é analysée par M. Robiquet et par
M. Couerbe. Ces deux chimistes y ont trouvé :

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



( 135 )
Robiquet.  Couerbe.
Hydrogéne «s.con 9,585 9,148
Carbong....«... 71,339 72,846
Azote...covvnen. 5,353 5,231
Oxigéne » «voves. 15,923 14,775

1002000 100,000

La formule qui s’accorde le mieux avec ces analyses
est Ja suivante :

" 3gat. hydrogéne..... 243,§ 9,23
3a carbome...s... 2446, 72,66
2  8Z0l€,.ensees.  E77,0 ° 5,26

5 oxigéne....... 500,0 14,85

3366,5 100,00

Mais cette formule ne s’accorde aucunement avec la
capacité de satpration déterminée par M. Robiquet. Cet
habile chimiste a trouvé que 1 gramme d’acide hydro-
chlorique saturait 7,837 de codéine. Ce qui donne pour
le poids atomique de la base le nombre 3566,9.

La codéine que j’ai analysée était trés blanche et net-
tement cristallisée. La forme de ces cristaux est un oc-
taédre  base rectangle avec une troncature trés dévelop-
pée paralléle a la base et plusicurs modifications secon-
daires. Les faces ne sont pas assez réfléchissantes pour se
préter aux mesures goniométriques.

La codéine chauffée n’abandonne pas d’ean; on peut
méme la fondre sans qu’elle subisse la moindre perte de
poids. M. Robiquet avait trouvé que la codéine cristal-
lisée perdait 6,5 pour 100 d’eau; mais i} a opéré pro-
bablement sur de la coddine cristallisée dans une disso-
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lution aqueuse; tandis que la codéine que j'ai examinée
s'était déposée d’une dissolution éthérée.
- La codéine est trés difficile a braler par I'oxide de
cuivre; dans une premiére analyse, j’ai obtenu des
nombres s’approchant de ceux obtenus par M. Robi~
quet; mais je n’ai pas tardé i reconnaitre que la com-
bustion avait été incompléte et qu’il s'était déposé du
carbone dans les parties du tube qui n’étaient pas en
contact avec l'oxide de cuivre. Pour obtenir une com-
bustion compléte, j'ai été obligé de mettre au fond du
tube une certaine quantité de chlorate de potasse.

I. 0,295 ont donné 0,191 d’ean et 0,793 d'acide car-
bonique.

I1. 0,301 ont donné 0,196 d’eau et 0,805 dacide car-
bonique.

0,418 ont donné 16 cc. 3/4 de gaz azole a la tempé-
rature de ro° et sous la pression de o™,765.

On déduit de 1 :
L 1I.

Hydrogéne .. ... . 7519 7,23
Carbone........ 754,32 73,94
Azote.......... 4,89 4,89
Oxigéne........ 13,60 13,94

100,00 100,00

Ces nombres conduisent a la composition théorique
suivante :

4o at. hydrogéne.....  249,6 6,93
35 carbone....... 2675,3 74,27
9 azote..s....... 177,0 4,92
5 oxigéne....... Soo,0 13,88

3601,9 100,00
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0,655, traités par le gaz acide hydrochlorique sec et
maintenus ensuite & une température de 1 10° au milien
d'un courant d’air sec Jusqu'a ce quil n’y eiit plus de
perte de poids , ont absorbé ainsi 0,0825 d’acide.

La matiére reprise par I'eau s’est dissoute sans résidu;
elle a donné une dissolation incolore, parfaitement neu-
tre au papier réactif. On déduit de }a, pour I'équivalent
de la codéine, le nombre 3613,2, qui s’accorde aussi
bien qu’on peut le désirer avec le poids atomique donné
par le calcul.

Il est & remarquer que la codéine ne differe de la
morphine que par r atome d'oxigéne qu’elle renferme
de moins que cette derniére base.

Narcotine,

On admet généralement pour la narcotine la compo-
sition suivante :

4o at. hydrogéne.... 249,59 5,32

4o carbone...... 3057,48 653,27
2 azotei....... 177,03 3,78
12 oxigéne...... 1200,00 25,63

§684,10 100,00
Elle a été établie par les analyses de M. Pelletier et
par celles de M. Liebig. Ces analyses ont donné :

Pelletier.  Liebig,
Hydrogéne...... 5,45 5,50

Carbone........ 65,16 65,00
Azote.c..ovvene - 4,31 2,51
Oxigéne..c..... 25,08 26,99

100,00 100,00
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M. Liebig, en saturant la nargotine par du gaz acide
hydrechlorique sec, a trouvé,, pour son équivalent, le
nombre 4799.

Les analyses précédentes différent natablement entre
elles et de la compasition théorique par la quantité d'a-
aote. J'ai pensé que de nouvelles analyses étaient néces-
saires pour fixer la composition de la parcotine.

La narcotine que j’ai analysée était trés blanche et ré-
guli¢rement cristallisée.

Elle n’a pas abandonné d’eaun i 130°.

1. 0,337 ont donné o,181 d’eau et 0,791 d’acide car-
bonique,

I1. 0,334 ont donné ¢,1Bo d’enu et 0,790 d’acide car-
bonique.

III. 0,297 ont donné ¢,162 d’eau et o 698 d’acide
carbonique.
I. 0,510 ont donné 15 cc. de gaz azole 4 la tempéra-
ture de 12° et sous la pression de 0®,743.
IL. 0,658 ont donné 19 cc. de gaz azote & la tempé-
rature de 11°, sous la‘pression de o™,760.
On déduit de la :
L 1L 1.
}Iydrogéne., <eve 5,06 5,09 5,73
Carbone .,...., 64,91 G530 64,98
Azote..,....... 3,46 3,52 »
Oxigéne,....... 25,67 25,11 »

100,00 100,00

La narcoline peut absorber une grande quantité de
gaz acide hydrochlorique , dont ello abandonne une par-
tie a 100°, I1 faut avoir égard a cetle circonstance quand
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on détermine la capacité de saturation de cette base or-
ganique. o

1. 1,084 ont été traités par le gaz acide hydrochlori-
que sec et exposés ensuite dans le vide sec pendant
vingt-quatre heures sur de Ia potasse caustique. Au bout
de ce temps , ils avaient retenu 0,148 d’acide. La méme
maliére, maintenue au milien d’'un courant d'air sec &
100° , 2 abandonné une certaine quantité d’acide. Quand
il 'y a plus eu de perte de poids, la matiére avait re-
tenu 0,096 d’acide hydrochlorique. Reprise par I'eau,
elle a donné une dissolution parfaitement claire , mani-
festant une réaction fortement acide, comme tous les,
sels de narcotine.

En considérant cette matiére comme le sel neutre, on
obtient pour Féquivalent de la narcotine le nembre
5139. , :
II. 1,096, traités de la méme maniére, ont retenu
0,0955 dacide. Portée jusqu’d 115°, la matiére w’a pas
subi une plus grande perte de poids. On déduit de cette
seconde expérience le nombre 5129,6.

III. 1,064 , aprés avoir été saturés par le gaz acide
hydrochlorique , ont été chauffés jusqu'a 130°; la ma-
tiére s’est fondue et s’est colorée, ce qui annongait un
commencement de décomposition, ‘Elle avait retenu
0,092 d’acide , ce qui porterait le poids atomique 2 §253.

Nous adopterons les deux premiers nombres, qui §'ac-
cordent d’ailleurs parfaitement bien avec une analyse de
Phydrochlorate de narcotine cristallisé dans Yalcool,
faite, il y a quelques années, par M. Robiquet. Ce chi-
mistea trouvé ainsi que I'équivalent de la narcotine était
représenté par b100,3.
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Ces recherches nous conduisent a admettre pour la
narcotine la composition suivante :

46 at. hydrogéne ....  287,0 5,60
44 carbone....... 3363,4 65,60

2 azole......... 177,0 3,45
13 . oxigéne....... 1300,0 25,35

5127,§ 100,00

vn—

Les analyses précédentes nous montrent que la loi de
composition que M. Liebig avait cru observer dans les
alcalis organiques, et qui depuis a é1é généralement ad-
mise par les chimistes, n’est pas exacte. Ces bases ne
renferment pas toujours 2 atomes d’azote; plusieurs
d'entre elles en renferment 4 atomes. Leur capacité de
saturation n’est par conséquent pas la méme que si I'a-
zote y existait 4 I'état d’ammoniaque. Si on voulait ad-
mettre dans les alcalis végétanx de 'ammoniaque toute
formée , ce qui me parait peu probable d’aprés I'ensem-
ble de leurs réactions, il faudrait que, dans les bases a 2
atomes d’azote, 'ammoniaque ne fiit pas saturée par la
matiére avec laquelle elle est combinée; tandis que dans
les bases a 4 atomes d’azote , la moitié de I'ammoniaque
serait neutralisée.

Il est 4 remarquer que les bases végétales retirées de
I'opium contiennent toutes 2 atomes d’azote } tandis que
celles des quinquinas et des strychnos en renferment
quatre.

La méthode aussi simple qu’ingénieuse, indiquée par
M. Liebig, pour déterminer la capacité de saturation des
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alcalis organiques, et qui consiste i saturer un poids
connu de la base bien séche par du gaz acide hydrochlo-
rique et & déterminer 'augmentation de poids, peut
conduire A des résultats esacts ; mais elle demande a étre
employée avec beaucoup de circonspection , la plupart
de ces bases pouvant absorber une quantité d’acide hy-
drochlorique bien plus grande que celle nécessaire & leur
saturation. Elles n’abandonnent pas cet excés d’acide
condensé dans le vide , mais seulement & une tempéra-
ture assez élevée, le plus souvent bien supérieure & 100°.
Quelques unes méme , telles que la quinine et la cincho-
nine, se décomposent avant d’éire ramenées & D'état
d’hydrochlorate nentre. Dans tous les cas , il est conve-
nablede vérifier le poids atomique obtenu, par I'analyse
d’un sel neutre préparé par voie humide.

SECONDE PARTIE.

Sur l'eau de composition des sels formés par les bases
végétales avec les oxacides,
[

¢
Les recherches qui ont été faites jusqu'a présent sur

les sels que les bases végétales forment avec les oxacides,
semblent prouver que ces sels, on au moins plusieurs
d’entre eux, peuvent étre obtenus a I'état anhydre. Ainsi,
suivant M, Baup, les sulfates de quinine et de cincho-
nine perdent toute leur eau de cristallisation & 120° et
restent complétement anhydres. Il en est de méme des
sulfates de strychnine et de morphine d’aprés les analyses
de M. Licbig. Ce dernier chimiste admet, aw contraire,
que le sulfate de quinine desséché retient encore a at.
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d'eau. Les analyses de Sérullas et de M. Pelletier, sur
des chlorates et iodaies , semblent indiquer que ces der-
niers sels perdent touta lenr eaun par la dessiccation,

Mais si 'on se reporie aux données des analyses de ces
divers chimistes , on voit bieniot qu’elles sont tout-a-fait
insuffisantes pour décider la question. Ainsi, MM. S¢-
rullas, Baup et Pelletier n’ont déterminé que la quantiié
&'acide renfermée dans les sels desséchés , et cette déter-
mination, méme exécutée avec les soins les plus minu-
tleux , n’est pas susceptible d’une exactitude suffisante
pour décider sur la présence d'un atome d’eau.

De nouvelles recherches étaient par conséquent néces-
saires. )

Tous les sels que J'ai analysés dans ce but étaient net-
tement cristallisés 3 Ja plupart avaient ¢ié préparés par
moi-méme avec les bases bien pures. Ces sels ont été
desséchés en les maintenant an milieu d’un courant d’air
sec et élevant leur température jusque dans le voisinage
de celle qui en opérait la décomposition. J’ai reconnu
qu’ils abandonnaient facilément leur eau de cristallisa-
tion au dessous de 120°, et que la plypart d’entre eux
pouvaient ensuite étre chauffés jusqu’a 160 ou 180° sans
décomposition ; beaucoup de ces sels fondent sans aliéra-
tion en approchant de ces températures.

Sulfate de quinine.

1,358 de sulfate de quinine cristallisé ont été dessé-
chés au miiea d'un courant d’air sec a une température
successivement croissante, jusqu’a ce qu’il n’y efit plos
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de perte de poids. La dessmcnuon était compléte a 120°;
mais on a poussé la tempela[ure Jjusqu’a 14o°.

La perte a été de 0,189 d’eau.

Pour 100, 13,99.

I. 0,388 sulfate sec ont donné 0,242 d’ean et o,gto
d’acide carbonique.

II. 0,400 ont donné 0,937 d’acide carbonique.

On déduit de la ¢

I IL
Hydrogéne ...... 6,93 ».
Carboue ....... . 64,85 64 76

Ces nombtes c‘ahdmsenl & la formule 7

H*8 Ci0 Az* 0. S O3 4- H2 O, qui donne :

Sulfate anhydre,

§a bt hydrogéne.....  312,0 6,61 6,50
46  carbone...... .+ 3057,6 64,73 66,29

§ azote........ . 354,0 » »

5 oxigéne....... 500,3 » »

1 acide sulfuriqué  Sor,2 » »

L e e
4734’6

nat.deau  787,5 14,26
~--55812,0

»
M. Liebig a trouvé dans le sulfate de quinine séché &
120° :

Carbone .%'... 64,98 65,08

Ce qui s’accorde parfaitement aveg la formule précé-

dente,
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Sulfate de cinchonine.

1,645 ont perdu 0,082 d’eau.

&our 100, 4,98.

I. 0,391 ont donné 0,260 d’eau et 0,953 &’ aclde car-
bonique.

I1. 0,394 ont donné o, 258 d’eau et 0,963 d’acide car-
bonique.

HI. 0,525 ont donné 0,328 d’eau,

On déduit de 1a :
1. 1I. 111.

Hydrogéne..... 7,39 7,27 6,94

Carbone....... 67,3g 67,58 »
La formule H* C+ Azs 0%, S 0% 4- H2 O donae :
' Sulfate anhydre.
50 at. hydrogéne....... 31a,0 6,89 6,78
4o carbone........ » 3059,6 069,57 69,30
4 azote...,..... 5. 3540 » »
3 oxigéne...,..... 3oo,0 » »
acide sulfurique .. 501,32 » »
1 at. sulfatesec..... 4524,8
a2at.d’eate....e .0 225,50 4,74

EE———

1 at. sulfate cristallisé 49,847

Sulfate de strychnine.

1,460 ont perdu & 135° 0,191 d’ean.
Pour 100, 13,08. .
L. 0,397 ont donné 0,218 d’ean et 0,954 d’acide car-
bonique.
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II. 0,3792 de sulfate séché & 180° ont donné 0,208
d’eau et 0,909 d’acide carbonique.
1L 0,394, séché & 210°, ont donné 0,216 d’ean et
0,941 d’acide earbonique.
On déduit de 1a :
L 11, 11L
Hydrogéne..... 6,10 6,09  G,10
Carbone....... (6,45 66,28 66,04

La formule H* C*2 Az* O* . S O% 4 H2O donne :

Sulfate anhydre.
46 at. hydrogéne....... 287,0 5,91 5,80
42 carbone......... 3210,5 66,16 67,73
4 azote........... 3540 » »
5 oxigéne......... 5oo,0 » » -
1 acide sulfuriquer.  5or,2 » »
1 at. sulfate sec-.... 4852,0
7at.d’eatte. . ... ... 787,56 13,94

1at, sulfate cristallisé  5640,2

Sulfate de brucine.

1,705 ont perdu, & une température de 130°, 0,210
d’eau. Pour 100, 12,0.

1,495 sulfate de brucine sec ont donné 0,352 sulfate
de baryte.

I. 0,459 ont donné 0,270 d’eau et 1,042 d’acide car-
bonique.

II. 0,400 ont donné 0,229 d’eau et 0,go1 d’acide car-
bonique.

T. LXVIN. 10
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1. o0,3go ont donné o,221 d’eau et 0,881 d’acide
carbonique.
0,588 ont donné 31¢¢,5 gaz azote, A la température de

12°5 et sous la pression de o™,760.
On déduit de la :

Hydrogéne......... 6,53 6,36 6,29

Carbone....covue.. 62,77 62,29 62,47

Azote..... teeseaan 6,38 » »

Oxigéne...... ceean 15,54 » »

Acide sulfurique.... 8,78 » »
100,00

Ces nombres conduisent & la formule :
H2C¥ A2 Q. SO3 - H20,
d’aprés laquelle on a :

Suifate anhydre.
54 at. hydrogéne....... 33y,0 6,02 5,91
46  carbone......... 3516,2 62,91 63,99
4 azote........ eer  354,0 6,32 »
Q oOXigéne......... goo,o 10,04 »
1 acide sulfurique..  500,0 8,91 »

1 at. sulfate sec..... 5607,2 100,00

7at. deatsvsseses. 787,65 11,99

T ————r——

1 at. sulfate cristailisé  6394,7

Sulfate de morphine.

1,346 ont perdu a 130° 0,156 d’eau..
Pour x00, 11,59.
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1. 0,388 du sulfate sec ont donné 0,228 d’eau et 0,873
d’acide carbonique.
II. 0,397 du sulfate sec ont donné 0,235 d’cau et 0,888
d’acide carbonique.
MI. 0,3925, sulfate séché a 180°, ont donné o,224
d’eau et 0,883 d’acide carbonique.

Ce qui donne :
L 1. 11t

Hydrogéne...... 6,53 6,57 6,34
Carbone......... 62,21 61,85 63,20

La formule H* C3% Az2 Of, S O3 - H2 O donne :

Sulfate anhydre.
42 at. hydrogeéne. .. .. ve 206250 6,07 5,93
35 carbonme.......s. 2675,§ Gr,99 63,65
2 azole.. .o v e taae 177,0 » »
7  oxigéne..... «eee  700,0 » »
1 acide sulfurique..  5o1,2 n »

1at. sulfate sec ... . 4315,6
5at. d'eattes e 0vven.  562,5 11,53

1at. sulfatecristallisé  4878,1
Todate de cinchonine.

L’iodate de ecinchonine cristallise en longues fibres
soyeuses ; il déflagre brusquement 4 120°. Le sel analysé
a 61é desséché & 105* dans un courant d’air sec.

I. 0,399 ont donné 0,185 d’eau et 0,713 d’acide car-
bonique.

II. 0,382 ont donné 0,180 d’eau et 0,690 d’acide car~
honique.

On déduit de 1a :
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1. 1I.
Hydrogéne .o.... 5,15 5,24
Carbone........ ©hgshr 49,94
La formule H*8 C20 Az* 02 . 12 0% 4 H? O donne :
Iodate anbydre.
50 at, hydrogéne....... 312,0 5,11 5,0
4o  carbone......... 3057,6 50,10 51,16
4 azote........... 354,0 » »
3 oxigéne......... 3o00,0 » »
acide iodique.. ... 2078,3 » »

1 at. iodate sec 6101,9

Nitrate de cinchonine.

1,467 ont perdu a 135° 0,073 d'ean.

Pour 100, 4,97.

0,347 ont donné 0,210 d’eau et 0,809 d’acide carbo-
nique.

0,333 ont donné 32¢¢,5 de gaz azote & la température
de 10° et sous la pression de o™,733.

On déduit dela:

Hydrogene........ - 6,72
Carbone,......... 64,49
Azole.....ovuunnn 11,35
Oxigéne.......... 17,34

100,00

D'aprés la formule H*® C¥ Az* 03, Az2 Q% 4 H2 O,

ona:
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50 at. hydrogéne. ...... 31250 6,64 6,53
fo carbone......... 3059,6 65,05 66,64
6 azote......... e« 5310 11,33 »
8 oxigne......... 8oo,0 17,09 »

1 at, nitrate sec..... 4700,6 100,00
s2at.deat...v.ae.. 22550 4,57

1 at. nitrate cristallisé  4g25,6

Nitrate de strychnine.

Ce nitrate a été obtenu en dissolvant de la strychnine
dans un excés d’acide nitrique. La dissolution chaude
abandonne par le refroidissement le nitrate de strych-
nine cristallisé en longues aiguilles soyeuses d’un jaune
clair.

I. 0,322 de ce sel, desséché a 130°, ont donné 0,174
d’ean et 0,751 d’acide carbonique.

II. 0,361 ont donné 0,188 d’ean et 0,833 d’acide car-
bonique.

III. 0,294 ont donné 0,155 d’eau et 0,681 d’acide
carbonique.

0,3085 ont donné 25 cc. 3/4 d’azote & la température
de 5° et sous la pression de o™,766.

On déduit de 1a :
I 11. 11I.
Hydrogéne..v... 6,00 5,79 5,86
Carbone ....... 64,49 63,80 64,05
Azoteevvvvaees 10,35 10,35 »
Oxigéne........ 19,16 20,06 = »

100,00 100,00
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D’aprés la formule H¥ C32 Az* 0%, Az2 0% 4 H2 O,

on doit avoir :

Nitrate anhydre.
46 at. hydrogéne..... 287,0 551 5,60
42  carbone....... 3210,5 63,85 65,31
6 azot€...seeee- 5310 10,56 »
10  OXiZéne....... 1000,0 19,88 »

1 at, nitrate sec  5028,6 100,00

Phosphate de strychnine.

Ce sel a été préparé en dissolvant & chaud de la strych-
nine dans de I'acide phosphorique trés étendu. Par le
refroidissement , la liqueur a laissé déposer le phosphate
en petites paillettes brillantes. Le sel a été desséché a
140°.

0,385 ont donné 0,203 d’ean et 0,845 d’acide carbo-
nique.

D'ou ; Hydrogene...... 5,86
Carbone........ 60,69

La formule H¥ C** Az? O, Ph? 0% 4~ H2 O donne :

Phosphate anhydre.
46 at. hydrogéne....... 287,0 5,48 5,36
42 carbone......... 3210,5 61,239 62,56
L azolB.ecvaverens 35440 » »
5 oxigéne......... 500,0 » »

1 acidephosphoriq..  892,3 »

»

1 at. phosphate sec  5243,8
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Nitrate de brucine.,

1. 0,925, nitrate séché a I'air, ont perdu 0,065 d’ean
a 130°. Pour roo, 7,02.

II. 0,805, nitrate séché a I'air, ont perdu 0,060 d’eau.
Pour 100, 7,45.

I. 0,400, nitrate sec , ont donné 0,222 d’eau et 0,876
d’acide carbonique.

II. 0,335, nitrate sec, ont donnéo,210 d’eau et 0,815
d’acide carbonique.

0,3645 ont donné 26 cc. 3/4 d’azote & la température
de 7* et sous la pression de o™,754.

On déduit de 14 ;

1.
Hydrogéne...... 6,16 6,24
Carbonese.cvvs. 60,55 60,33
Azote..v.vn.... 8,92 8,092
Oxigtne ........ 24,37 24,51

100,00 100,00

La formule H52 C* Az* O% . Az2 O5 -}~ H2 O donne :

Nitrate anhydre.
54 at. hydrogéne....... 337,0 5,83 5,73
46 carbone......... 3516, 60,79 61,98
6 azote....... vee. B531,0 9,18 »
14 oxigéne....... .. 1400y0 24,20 »

1 at, nitrate sec, ., .. 5784,2 100,00
fat.dean.......e. 45050 7503

O ———

I at. nitrate cristallisé  6234,2
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Oxalate de quinine.

Ce sel a été préparé en précipitant a froid une disso-
lution d’acétate de quinine par de I'oxalate d’'ammonia-
que, lavant le précipité avec un peu d’eau froide, puis
le redissolvant dans de I'alcool bouillant, qui, par le re-
froidissement , a laissé déposer le sel en petites aiguilles
extrémement fines. Ce sel a été desséché a 125°.

0,342 d’oxalate de quinine desséché ont donné 0,217
d’eau et 0,845 d’acide carbonique.

On déduit de 1a :

Hydrogéne........ 7,05
Carbone. ... .. ev.: 68,32
La formule

H8C» Az¢ 0. C2O3 4+ H20

donne :
Oxalate anhydre.

50 at. hydrogéne....  312,0 6,67 6,55

42  carbone...... 3210,5 68,65 70,34
4 azote........ 354,0 » »
8 oxigéne.vs...  800,0 » »

4676,5

Acétate de quinine.

Ce sel érait cristallisé en longues aiguilles soyeuses;
chauffé jusqu’a fusion dans une étuve, il s’est fondu en
un verre i peu prés incolore, mais en répandant une
odeur trés prononcée d’acide acétique.
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0,355 du sel fondu ont donné 0,236 d’eau et 0,909
d’acide carbonique.
Ce qui donne :

Hydrogéne........ 7,38
Carbone.......... 70,80

Ces nombres s’accordent assez bien avec la composi-
tion d’un acétate anhydre j mais comme le sel avait évi-
demment perdu de P'acide acétique pendant la dessicca-
tion, j’ai cherché A le dessécher & une température plus
basse, et je I'ai chauffé seulement au bain-marie au mi=
lieu d’un courant d’air sec ; mais méme 4 cette tempéra-
ture il s’est dégagé de Vacide acétique car un papier
bleu de tournesol , exposé i Iair qui venait de passer sur
le sel, est devenu rouge au bout de peu d’'instans. L’a-
cétate de quinine ne peut par conséquent pas étre regardé
comme présentant une exception a la loi de composition
que nous remarquaons dans les autres sels.

Les analyses précédentes montrent bien clairement
que tous les sels formés par les bases organiques avec les
oxacides renferment 1 atome d’eau nécessaire a leur
composition et qu’on ne peut leur enlever sans les dé-
composer. Ainsi, ces bases présentent une analogie com-
pléte avec 'ammoniaque dans leur maniére de se compor-
ter avec les acides. Elles se combinent directement avec
les hydracides sans décomposition, en formant des hy-
drochlorates et non des chlorures comme les bases oxi-
dées mingrales; et avec les oxacides dissous dans l'eau,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



(154)

les bases végétales se combinent en fixant 1 atome d’eau
qui entre dans leur composition intime. Les partisans de
la théorie de I'ammoninm devront admetire une théorie
analogue pour les alcalis végétaux. Sous ce point de vue,
il serait trés intéressant d’étudier Paction que les oxacides
anhydres exercent sur les bases séches. Mais ici I'on ren-
contre des difficultés bien plus grandes que pour 'am-
moniaque. Ces difficultés tiennent surtout au peu de
stabilité de ces bases et & la grande complication de leur
composition. Cependant, j'ai commencé quelques essais
dans le but de reconnaitre ce qui se passe quand on sa-
ture les bases séches avec de ’acide sulfureux.

Il est & remarquer que les substances basiques azotées,
si intéressantes , trouvées dans ces derniers temps par
M. Liebig , renferment 1 atome d’eau dans plusieurs des
sels qu’elles forment avec les oxacides. Il est trés proba-
ble que leurs' autres oxisels présentent une composition
analogue.

Enfin, 'urée, qui, par ensemble de ses propriétés,
ne peut pas étre considérée autrement que comme une
base organique , ne fait pas une exception a ce mode gé-
néral de composition, comme je I’ai reconnu par les ana-
lyses de l'oxalate et du nitrate d'urée, qui jusqu'ici
étaient regardés comme anhydres.

Oxalate d’urée.

Ce sel a é1é séché a 116° avant d'étre soumis a 'ana-
lyse; il n’a pas abandonnd d’ean.

0,700 ont donné 0,302 d’eau et 0,585 d’acide carboni-
que.
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On déduit dela:
Hydrogéne........ 4,79
Carbone.......... 23,11
La formule (Az* C* H® O%) C? O3 4- H2 O donne :
Oxalate anhydre.
10 at. hydrogéne.... 62,4 4,72 4,13
4 carbone...... 305,7 23,12 25,26
4 azote........ 354,0 26,77 »

6 oxigéne...... 6oo,0 45,39 »

1322,1 100,00
Nitrate d’urée.

Ce sel n’a pas abandonné d’eau & 110°.
1. 0,9985 ont donné 0,368 d’eau et 0,363 d’acide car-

bonique.
1. 0,200 ont donné 56 cc. d’azote a 9° 1/2 et sous la

pression de o™,762.
II. 0,2913 ont donné 82 cc. de gaz azote a 8°,5 , sous

la pression de 6™,945.

D’ou
L 1.
Hydrogéne ... ... 4,09 »
Carbone +.,40 00 10,04 »
Azote ....... eve 34,03 34,29

La formule (H? C? Az* 0%) Az? O° 4~ H? O donne :
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Nitrate anhydre,
roat. hydrogéne..... 62,4 4,03 3,48
2 carbone....... 152,9 9,90 10,67
6 azote......... 53,0 34,34 37,03
8 oxigéme....... 8oo,0 51,93 @ »

1546,3 100,00

Toutes les substances qui jouent le réle de bases se di-
visent d’aprés cela en deux groupes bien distincts.

Dans le premier groupe viennent se ranger les sub-
stances basiques qui ne peuvent pas se combiner avec les
hydracides sans décomposition ; qui, avec I'acide hydro-
chlorique, par exemple, forment de I’eau et un chlorure,
et dont les sels formés avec les oxacides peuvent étre
facilement obtenus anhydres par la dessiccation. Ce sont
toutes les bases minérales.

Le second groupe comprend les bases qui se combi-
nent directement, sans décomposition, avec les hy-
dracides, qui forment des hydrochlorates et non des
chlorures, et qui ne donnent des sels avec les oxacides
que lorsqu’il y a présence de I'eau. Ces sels retiennent
tous 1 atome d’eau qu'on ne peut leur enlever sans les
décomposer. Ce second groupe renferme toutes les sub=
stances basiques du régne organique actuellement con-
nues.

Yai réuni dans le tableau suivant la composition des
principales bases de ce groupe.
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— == ST —
BASES ANHYDRES.

Formules. Equival.] H. C. Az, 0.

Ammoniaque , | H° Az 214,85 117,46 » 82,84 »
Morphine . . . | H® G35 A22 05 | 5702,0 | 6,74 | 72,28 §} 4,80 | 16,18
Codéine. . . . | H®C3 Az2 Q% | 3601,9 | 6,95 | 74,27 | 4,92 | 13,88
Narcotine., . . | H6 G4 Az2 O3 | 8127,4 | 5,60 | 65,60 3,45 | 28,58
Urée, H® C* AzsQ? | 7369 | 6,39 | 20,21 | 46,78 | 26,42
Quinine. . . . | H® Gl Az Q¢4 | 4112,14 | 7,50 } 74,37 | 8,60 § 9,75
Cinchonine . . | Hi6 G Azé 0> | 3898,6 | 7,37 | 78,42 | 9,09 | 15,12
Strychnine . . | H#4 G Az4 04 | 42391 1 6,48 | 75,73 | 8,35 | 9,44
Brucine. . . . | H®2 C6Azi 08 } 4994,7 | 6,50 | 70,39 | 7,08 } 16,03

Mélamine . . . | H2 G2 Az 1595,7 | 4,69 | 28,74 | 66,36 »
Amnéline, . . | HoC» Azo0* | 1606,2 | 5,88 | 28,55 | 85,11 | 12,45

A —————

Je rapporterai ici , en terminant ce Mémoire , les ana-
lyses de quelques substances que j’ai examinées, pensant
quelles pourraient prendre place parmi les alcalis orga-
niques ; mais j’ai reconnu qu’elles n’étaient pas suscep-
tibles de former des combinaisons avec les acides. En
effet, ces substances ayant été dissoutes dans de I'alcool
acidifié par de Pacide hydrochlorique, les dissolutions
évaporées dans le vide, ont donuné des résidus qui ne
renfermaient plus une trace de P'acide ajouté.

Meéconine.

La n1éconine que j’ai analysée était d’un blanc écla-
tant, trés’ nettement cristallisée en prismes groupés trés
fin. Je n’y " ai pas trouvé d’azote.

I. 0,300¢ ntdonnéo,146d’eau et 0,675 acide carboniq.
IL. 0,302 » 0,145 » 0,678 »
L. 0,3015 3 0,144 » 0,680 »
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On déduitde 1a:
L 11, I11.
Hydrogéne..... 5,40 5,33 5,30
Carbone....... 62,22 62,07 62,36
Oxigéne....... 32,38 32,60 32,34

100,00 100,00 100,00

Ces nombres s’accordent avec ceux qui ont été publids
en dernier lien par M. Couerbe, et avec les rapports
atomiques suivans :

10 at. hydrogéne... 62,5 5,10
10 carbone,.,.. 64,4 62,30

4 oxigéne..... foo,0 32,60

1220,9 100,00

D’aprés M. Couerbe , la méconine entre en ébullition
ala température de 155°; j'espérais d’aprés cela pou-
voir contrdler son apalyse en prenant la densité de sa
vapeur par le procédé de M. Gay-Lussac qui n’exige que
de petites quantités de matiére , mais la température de
Vhuile qui remplissait le manchon a éié portée jusqu’a
270° sans que la méconine se réduisit en vapeur. Je o’ai
pu pousser plus loin, parce que le mercure de la chau-
diére a commencé a bouillir.

Pipérin,

Le pipérin cristallise en prismes rhomboidaux, dont
les angles sont 85° 4o’ et g4° 20’. Ancun des cristaux
que j'ai examinés n'était nettement terming,

I. 0,390 ont donné 0,236 d’eau et 1,016 acide carbonig.
II: 0,2825 » 0,194 » 0,739 »
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0,665 ont douné 27,5 cc. de gaz azote a 11° et sous la
pression de o™, 6o0.

On déduit de la :

L. 1I.
Hydrogéne...... 6,72 6,84
Carbone. ..... . 72,03 92,33
Azote . . .. .. 4,94 4,94
Oxigéne . . . .. 16,31 15,89

100,00 100,00
qui s'accordent avec les rapports atomiques suivans 2

38 at, hydrogéne. . . .  237,1 6,56
34 carbone..... 25990 71,04

2 azote . . .. . . 177,0 4,90
6 oxigéne. .... 6oo,0 16,50

3613,1 100,00

Cantharidine.

La cantharidine cristallise trés nettement en petites
tables rhomboidales , elle ne renferme pas d’azote.
I. 0,326 ont donné 0,183 d’eau et 0,722 d’acide carbon.
I. 0,350 » 0,196 » 0,783 »
1II. 0,354 » 0,197 » 0,788 »
Dou :
1. 1L IIL,
Hydrogéne .. . . 6,23 6,22 6,19
Carbone . . . .. 61,24 61,85 61,55
Oxigéne . . . .. 32,53 31,93 32,26

100,00 100,00 100,00
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qui conduisent aux rapports suivans :

12at, hydrogéne . . . 74,9 6,04
1o carbone . . . . 7064,4 61,68
4 oxigéne . ... 4oo,0 32,28

1239,3 100,00
Picrotoxine.

I. 0,400 ontdonnéo,210d’eanet 0,871 acide carboniq.

II. 0,347 brilésavecdu chlorate de potasse ont donné
0,178 d’eau et 0,759 d’acide carbonique.

Le picrotoxine ne renferme pas d’azote.

.On déduitdela:
1 I11.

Hydrogéne . , . 5,83 5,70
Carbone . ... 6o,21 60,47
Oxigéne . » . . 33,06 33,83

100,00 100,00

Ces nombres s’écartent un peu de ceux obtenus par
MM. Pelletier et Couerbe qui ont trouvé :

Hydrogéne. , . . 6,00
Carbone . . , , . 60,91
Oxigéne . . . . . 33,09

100,00
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Quelques Réflexions de Chimie;
Par J.-P. Couverse.

Lues & I’Académie des Sciences de Bordeaux le 16 février 1838,

Les travaux de M. Laurent sur divers composés orga-
niques, les vues théoriques de M. Liebig sur les éthers,
les recherches toutes récentes de M. Soubeiran sur le

ulfure d’azote, ainsi que le travail plus ancien de

.I. Graham sur l'acide phosphorique et les phosphates,
dont on trouve un extrait dans le cinquiéme volume de
Vexcellent ouvrage du baron Thenard, m’ont suggéré
quelques réflexions et I'idée de rappeler aux savans plu-
sieurs de mes théories.

§ I, Action de Uacide nitrique sur les matiéres
organiques.

Annales de Chimie et de Physique, tome wrxvr,
page 136, M, Laurent doune un long catalogue ou se
trouvent des expériences détachées, et qui ne sont,
selon ce savant, qu’un résumé, une ébauche de
travaux étendus qu’il espérait présenter, s'il avait saisi
une position telle que ses ouvrages semblaient a juste
titre lui assurer.

T, LXVIIt. Ix
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Parmi les divers sujets chimiques que renferme ce
mémoire, celuiqui porte sur I'action de I'acide nitrique,
sur le chryséne, le pyréne, V'idrialéne, etc., rentre dans
ceux que j’ai publiés en 1835, et pour lesquels j’ai établi
des principes généraux. Nous allons examiner compara-
tivement les résultats, et j'espére que de cet examen
ressortira la preuve de mes assertions.

Du Chryséne.

Le chryséne a pour formule C?* H8, L’acide nitriqueréa-
gissant produit 1 atome d’eau, ajoute 1 atome d’oxigéne
et le transforme en chrysénase basique = Cs* H¢ O, et
qui sature I'atome d’acide hyponitreux==Az* O* comme
le représente d'ailleurs cette formule

C I A2 Q% = C¥HSO - A220° . H2 0.
Réaction. Conséquence.

De UIdrialéne.

L’idrialéne a pour composition C3 Ht°, etl'acide ni-
trique, en réagissant sur lui, se comporte comme ci-
dessus; de }d une nouvelle base C* H* O hydrialase,
et un hyponitrite de cette base. Exemple :

COHIL A3 0% == COH}O0,Az3 O+ H2O.
Réaction, Conséquence.
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Du Pyréne.

La formule du pyréne = C* 1%, celle du pyrénase
que forme lacide nitrique == C3 H* O, et provient de
la réaction suivante :

C H'2 4 Az20% == C3 H O, Az? 03 .. H2O.

Réaction. Conséquence.

M. Laurent , aprés avoir décrit ces divers produits,
rattache leurs formules & des théories particuliéres, en
sexprimant dans ces termes :

« L’action de V'acide nitrique sur les carbures d’hy-
drogéne est donc bien nette, et elle rentre parfaitement
dans la théorie que j’ai exposée,

« Je sais que ma maniére de voir n’est pas admise, et
que P'on considére de préférence le nitrite de phénase,
par exemple , comme une combinaison d’un corps in-
connu C** H® avec 'acide hyponitrique, acide qui ne
forme cependant jamais de sels. »

Si le pyrénase, le chrysénase, Vidrialase, le phe-
nase, sont véritablement alcalins, il est évident, d’aprés
les principes que j’ai posés, Annales de Chimie et de
Physique, tome r1x, page 148, que les formules ration-
nelles de ces composés salins sont telles que M. Laurent
les 2 présentées, c’est-a-dire comme i} suit :

C2 HS O, A2 08
Cs H® O, Az2 0?
C H' O, Az O°
C¥ g% O, Az2 G°

1 hyponitrite de chrysénase
2 — d'idrialase

3 — de pyrénase

o

4 — dephénase
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et que ces composés correspondent a Péther hyponitreux,
non par le rapport de leurs élémens, mais par leur ordre
de groupement qui conduit & la propricté alcaline de
leur base.

Mais si ces mémes composés salins étaient acides,
comme il serait fort probable, alors ils se placeraient, d’a-
prés mes mémes principes, dans la classe des acides cho-
lestérique, ambréique,carbazotique, etc., comme nous le
verrons plus loin dans 'exposé de mes recherches pro-
pres. Leur formule deviendrait dans cette supposition
égale a:
C* H8, Az O}
C30 1, Az Of

= C3 ', Az O*
4 = C* H'% Az2 O*

P

Toute la question se réduit donc a bien s’assurer si
ces combinaisons sont neutres ou acides ; et dans le cas
o elles seraient acides, si elles peuvent se combiner aux
alcalis, & la maniére de l'acide cholestérique, comme je
I'ai démontré dans mon second travail sur la méconine.

Fai dit dans cet ouvrage que la méconine avait pour
composition la formule suivante Cs Ht O* ou C* H* 0*
etqu’en la traitant par 'acide nitrique, elle perd 2 ato-
mesd’hydrogéne en s’emparantd’un atome d’oxigéne de
T'acide nitrique. Le produit nouveau, cristallisé en lon-
gues aiguilles jaunatres, acides, que I'on obtient , a pour
c'omposition atomique C*° (* O, Az* G*. Du moius tel
es 1 l'ordre de groupement que jai adopté pour les com-
pos '¢s acides de ce genre.

Ow pouvait plus simplement admettre que Tacide
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nitrique chasse un atome d’cau de la méconine, et qu’il
se produit un nitrate dont la formule serait C* H* O7,
Az® O, alors C H" Q7 deviendrait une base faible et
son sel un amide.

La premiére maniére de voir, quoique moins simple
et moins en harmonie avec les faits connus, est celle que
jai formulée, parce qu'elle m’a semblé conduire a une
théorie nouvelle ct générale sur les acides que I'on ob-
tient en faisant réagir 'acide nitrique sur les matiéres
organiques. Je vais reproduire ici les divers paragraphes
ou se trouvent mes théories et les détails qui m’y ont
conduit.

« En prenant la formule € H" O* pour la valeur
de 'atome de méconine, on s’apercoit aisément que I'a-
cide nitroméconique peut &ire représenté par de la mé-
conine qui a perdu un atome d’ hydrogene combiné 4 un
demi-atome d’acide hyponitrique comme il suit C20 H*
0%, Az O, Si 'on se rappelle maintenant que j’ai dit
dans mon premier travail que la combinaison s’effectue
sans dégagement de gaz nitreux, la réaction sera tout
entiére expliquée dans cette formule :

COHO O Az* O* 2 = C2 H° 0% Az O’ -+ HO'A

Cest-a-dire qu’'un demi-atome d’acide nitrique = Az
01 se décompose en acide hyponitrique == Az O* qui
se combine 4 la méconine déshydrogénée par le demi-
atome d’oxigéne qui a donné naissance a de I'eau.

« Mais il parait cependant que le phénoméne se pro-
duit entre 1 atome d’acide nitrique et 2 atomes de mé-

conine, & moins de prendre pour I'atome de cette der-
niére, la formule C** H'* O* X 2 = C' H* 08, qui me
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parait plus probable; Ja capacité de saturation de son
acide étant précisément le double de ce nombre C1OH*
Az O°, car j’ai trouvé dans le sel de plomb que l'oxi-
gene dc Jacide cst a celui de la base comme 12 ;1. La
réaction s’effectuera alors sur ces nombres :

CH0 120 O3+ Az* O° = C* H'8 08, Az2 O* - H2O.

« Les acides azotés obtenus par le moyen de I'acide
nitrique sur une matiére organique, sont loin encore
d’étre parfaitement connus, la question de leur pouvoir
saturant surtont est enveloppée d’obscurités, car Pacide
indigotique dans les bases contient, d’aprés les observa-
tions du docteur Buff, quelquefois cing, six, dix, douze,
quinze fois autant d’oxigéne que la base; mais je suis
persuadé qu’elle est en rapport avec la quantité d’azote,
et que la combinaison la plus véritable est celle qui
donnele rapport de 10 ; 1. Je ferai observer a cette
occasion que l'acide cholestérique a présenté i leurs au-
teurs des capacités de saturation également trés variables.

« Une autre observation que je me permetirai de
faire au sujet de ces bizarres anomalies, c’est qu'il n’est
pas toujours facile d’obtenir purs des acides de ce genre.
Ce qui me fajt avancer cette maniére de voir, c’est I'é-
norme quantité d’azote que j’ai trouvée la premiére fois
dans l'acide nitro-méconique, et qu’il n’est pas possible
anjourd’hui de faire de semblables écarts.

« Quoi qu’il en soit, cette action de I'acide nitrique
est vraiment curieuse, en ce qu’elle nous indique que,
lorsqu’on traite certaines matiéres organigues par cet
agent et qu’elles prenunent de I'azote, ce corps semble s'y
déposer a I'état d’acide hyponitrique ; je citerai a Pappui
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de cette maniére de voir, les acides cholestérique, am=
bréique, etc., qui, bien que n’ayant pas la méme for-
mule, peuvent cependant rentrer dans ces mémes idées.
En effet, I'acide cholestérique a pour formule C?¢ H2
Az O° et acide ambréique offre une augmentation
d’oxigéne qui est précisément en rapport avec la quan-
tité d’azote ; car si nous partons du nombre 4 pour l'un
et Pautre acide, nous aurons 1 demi-atome d’acide hy-
ponitrique dans le premier, et unatome et demi dans le
second ; c’est-a~dire que l'acide cholestérique sera re-
présenté par C2 H* O* 4~ Az 0% et 'acide ambréique
par C2 H* O* 4 AZ* O°.

« Une autre remarque que I'on peunt faire en inter-
rogeant ces formules, c’est que la matiére organique qui
se forme dans ces deux cas, contient 4 atomes d’oxigéne
combinés & un hydrogéne carboné qui, quoique diffé-
rent, présente néanmoins le méme rapport, car 26 ; 20
:: 42 ¢ 34. Circonstance assez singuliére qui rapproche
ces deux acides, bien que tout d’abord ils paraissent s’é-
loigner beaucoup P'un de Yautre, » 3

Un peu plus loin et i la suite de quelques digressions
sur les éthers que nous reprendrons plus bas dans le
deuxiéme chapitre , je m’exprime en ces termes :

«Si les ehimistes admettent comme moi que 'acide hy-
ponitrique existe dans ces acides, il est, je crois, bien cu-
rieux de voir cetie matiére neutre indifférente, s’opposer
a la dissociation des élémens de I'acide nitreux, et de
pouvoir le rendre apte aux combinaisons salines; elle
agit probablement la d'une maniére toute physique et
comme condenseur. Aussi, lorsque par une cause quel-
conque on vient a changer la nature de ce lien, voit-on
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tout-a-coup la décomposition s’effectuer souvent avec
bruit et fracas; exemple les carbazotates. Cest 1a le
phénoméne d’un hypenitrate inorganique qui vainc une
pression , (ui se décompose et réduit en gaz une matiére
végétale.

« Il serait curieux, pour éiendre et compléter ces idées,
de continuer ces réactions et surtout de bien étudier ces
matiéres qui me paraissent destinées a agrandir le cercle
des théories.

« Je poserai donc cn principe, et comme pour résu-
mer ce paragraphe, que chaque fois que Pon fera réagir
I’acide nitrique sur certaines substances organiques, que
de cette réaction résultera une molécule organique de
forme indifiérente, cette matiére s’acidifiera en fixant de
Vacide hyponitrique comme dans les acides

Indigotique ,
Nitroméconique,
Cholestérique,
Ambréique,
Carbazotique, etc.

« Si, au contraire, les élémens qui composent la mo-
lécule organique, se groupent de maniére a provoquer
TYalcalinité, alors elle se saturera en fixant non pas de
Pacide hyponitrique , mais bien de 'acide hyponitreux,
comme dans V'éther nitreux=— CS H" O, Az* O°. »

Rien de plus précisé, de plus géuéral n’a éié écrit, je
crois , sur ces sortes de combinaisons, et aujourd’hui si
j’avais & traiter le méme sujet, i écrire sur les mémes
faits, }’emploierais le méme langage. Par ces principes, ne
voit-on pas, en effet, qu'il devient facile de trouver la

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



( 169 )

formule rationnelle du produit des réactions nitrorga-
niques. Est-il acide et se combine~t-il aux bases sans
décomposition, il contient de lacide hyponitrique, et
I'ona N 4 Az* O'. N représentant ici la molécule neu-
tre, Est-il neutre, c’est-a-dire un sel, il contient de I'a-
cide hyponitreux, et on a A 4 Az* O®. A représentant
dans ce second cas la forme alcaline de la matiére végé-
tale, qui influence si singuliérement les ¢}émens de I'a-
cide.

Les combinaisons de M. Laurent se trouvent done
renfermées dans mes généralités qui me paraissent di-

gnes de fixer 'attention des savans.

§IL. Sur la formule de Ucther.

Malgré les nombreux travanx qui se sont publiés sur
les éthers, nous n’avons encore aucune expérience bien
nette qui conduise a leur formule rationnelle. M. Liebig,
Journal de Pharmacie, tome 24, page 6, rassemble, il
est vrai, un grand nombre dc faits favorables ala théorie
deléthyle ou de son oxide ; si nous y joignonslaction de
I'acide sulfocarbique sur lalcool et sur I'éther directe-
ment, nous augmenterons encore sa valeur; mais si,
d'un autre cbté, nous présentons en opposition l'exi-
stence réelle del'étiiéne C¥ H® el Dexistence toute fictive
de Péthyle, nous retomberons toujours dans le méme
embarras.

Dans mon travail sur les xantures, je crus avoir trouvé
un fait crucial, pour me servir du terme de Bacon,
mais des analyses mieux faites de M. Zeize le fit rentrer

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



(170)
dans la classe des corps qui conduisent aux deux inter~
prétations (1), '

La découverte de V'éthyle, d'un chlorure d éthéne, ou
d’un oxisel de cette base, devient donc indispensable
pour arréter nos discussions sur le groupement des ato-
mes qui composent les éthers.

Jelerépéie, ce qui parle en faveur de la théorie de
Iéthéne , c’est la connaissance parfaite que nous avons
de ce gaz, et qu'il est dans la raison de partir de ce qui
est connu pour établir des théories ; que I'on peut obte-
nir de 'éthéne de I'alcool et de U'éther d’abord, et ensuite
de beaucoup d’autres corps. Tandis que nous ne sommes
point du tout fixés sur 'éthyle hypothétique. La chimie
est puissante anjourd’hui et maniée par des hommes si
habiles, qu'il semble que I'éthyle n’aurait pu échapper
i ses moyens s’il existait dans la nature. On n’est pas
pr9bablement sans avoir fait agir le potassium sur son

(1) Les expériences de M. Zeize sur le xanture de plomb sont
exactes ;" je m’en suis assuré par de nouvelles analyses qui ont été
faites sur du xanture de plomb invariable dans sa composition.

Le xanture sur lequel j’ai expérimenté avait été obtenu par double
décomposition d’acétate neutre de plomb et du sulfocarbéthérate de
potasse cristallisé ;, le xanture ainsi obtenu, bien lavé 3 I'eau
distiliée , a été repris par I’alcool porté a la chaleur de 4o & 450, Le
sel se dissout et cristallise par refroidissement en longues aiguilles
excessivement déliées, flexibles, soyeuses et d’un aspect ashestique.
1I est important de ne pas porter I’alcool & I’ébullition, ear le xanture
se décompose en partie; il se produit du sulfure de plomb soluble
qui se dépose presque en méme temps que les cristaux de xanture pur
et les noircit.

Deux expériences faites sur du pareil xanture m’ont conduit A des
résultats si concordans que je n’oserais les inscrire si elles n’avaient
été faites en présence de M. Blondeau qui m’avait prié de Jui démon-
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oxide ; I'idée est trop simple, trop naturelle pour qu’elle
ne soit venue a Pesprit des partisans de I'éther comme
base; et la théorie indique que :

1 at. de potassium — K
1 "éther = CH°O
produiraient
1at. de potasse =—= K O
1 déhyle = C*H"
CH?O+K = CH+KO.
Réaction. Conséquence.

Le gaz deutoxide d’azote, qui s’empare si bien de
l'oxigéne dans nombre de circonstances, ne décompose
point 'éther en éthyle, etc. Je m’en suis assuré par I'ex-
périence. Je ne cite ici que quelques essais, mais je
pourrais en citer cent tous négatifs. Il est, je I'avoue,
bien faicheux pour la science qu'aucun résultat éclatant
n’arrive entre cette vigourcuse lutte de théories, car elle

trer la méthode par laquelle on arrive i des conséquences chimiques
8i curieuses, Les voici :

Xanture de plomb 1,695
Eau obtenue 0,344
Acide carbonique 0,978

1I

Xanture de plomb 2,000
Eau obtenue 0,407
Acide carbonique 1,150

En calculant ces nombres et s’aidant de la théorie, on arrive A la
composition des éthers ordinaires, et par conséquent 2 la formule
Ce H» O, C* 8¢ Pb O. Cette formule rentre comme on le voit dans
les deux théories.
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absorbe un des plus grands esprits que la chimie mo-
derne posséde (1),

Page 146, tomc Lix du travail que j’ai cité a Voccasion
des expériences de M. Laurent, je me suis présenté les
différentes questions qui ont amené les réflexions ci-des-
sus ; et pour y répondre, je me suis servi du phéno-
méne que m’avait présenté l'action de Tacide nitrique
sur les substances organiques déja mentionné. Ayant
remarqué que cet acide, en se décomposant, s'arré-
tait a P'acide hyponitrique quand il donnait naissance &
un acide organique susceptible de combinaison avec les
bases ; et qu’il allait jusqu’a I'acide hyponitreux quand il
produisait un sel ; j’établis deux ordres de groupement
des atomes organiques pour le méme corps, que je distin-
guai par forme neutre ou indifférente, et par forme al-
caline. Or, comme Facide hyponitrique ne peut se com=
biner aux alcalis , que quand il se combine a la forme
reutre , nous obtencns un acide organique; qu’enfin
’éther hyponitreux, qui contient de I’acide hyponitreux,
est neutre lui-méme, j’en ai conclu que C°H'O avait
une forme alcaline. Mais ce composé , que nous appe-
lons éther, est neutre a I'état libre; il devrait par con-
séquent, s'il ne changeait pas de nature, s’emparer de
I’acide hyponitrique et former un acide organique. Cette
objection me conduisit dés lors & conclure que la for-
mule de Uéther libre ne peut pas étre la méme que
celle de Uéther combiné. De la ces propriétés diverses
qui, au premier abord, étonnent et embarrassent.

Yai pris pour forme alcaline la formule C°H"O, et

(1) M. Liebig de Giessen.
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pour forme neutre la formule C$H#,H*O. Mais I'on con=
coit que quand bien méme jaurais renversé les choses,
ma théorie ne peut en souffrir aucune atteinte; car rien
ne nous dit méme que les formules que nous avons habi-
tude d’employer pour représenter I'éther soient les véri-
tables; non sans doute, car on pourrait faire nombre de
suppositions qui les rejetteraient. Je n’ai donc voulu ex-
primer qu'une chose, c’est que V'éther combiné ayant un
caractére que ne présente pas I'éther libre, et ayant at-
tribué les propriétés a la forme des molécules, il est évi-
dent pour moi que les atomes de Uéther & Uétat libre
sont différemment groupés que dans Uéther basique ou
combiné.

SII. Du caractére alcalin des matiéres organiques
et de leur formule.

Lorsque Sertuerner indiqua la propriété alcaline dans
lamorphine, quelques chimistes s’élevérent contre cette
découverte féconde, et tentérent des expériences pour
appuyer leurs doutes ; d’antres s’occupant peu de lacause
d’un tel caractére, se livrérent a des recherches pour dé-
couvrir de nouveaux alcalis, afin d’en faire une étude
approfondie.

M. Pelletier fut le premier en France, et par consé-
quent le second dans la science, qui vérifia le nouveau
point de vue de M. Sertuerner, et qui chercha des corps
analogues & la morphine. On sait avec quelle sagaciié,
avec quelle persévérance il a traité le sujet et le succés
qu’il en a obtenu.

M. Pelletier n’a jamais beaucoup fait de théories , il
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n’en a donné que dans son travail sur’or et qui est untra-
vail des plus recommandables ; il n’a point cherché seul
la cause de 1'alcalinité organique ; mais en multipliant le
nombre des alcalis , en les combinant aux acides pour en
obtenir des sels, il a fait disparaitre les doutes et a ar-
rété des ouvrages qui se dirigeaient dans un faux esprit,
etqui n’auraient conduit qu'a des discussions oiseuses et
de nul intérét.

Comme on employait de I'ammoniaque pour précipi-
ter et obtenir la morphine , M. Robiquet soupgonna que
le principe organique, en cristallisant , retenait de I'am-
moniaque qu’il conservait obstinément, et imagina, pour
éviter cet alcali, de le remplacer par la magnésie ou par
une autre base terreuse, insoluble dans l'alcool. La
morphine qu'il obtint par ce procédé fut examinée, et
M. Robiquet lui-méme la trouva conforme et en tout
semblable & celle obtenue par la méthode de M. Sertuer-
ner. Mais , comme il n’est pas rare de voir des matiéres
organiques dissoudre des terres, de la magnésie surtout,
former un composé soluble dans Yalcool, et méme dans
Péther, cette expérience n’acheva pas de convaincre
M. Robiquet, et put lui permettre encore de croire que
Palcali n’était pas alcali par lui-méme. Plus tard, dans
un travail sur la coque du Levant, Annales de chimieet
de physique, tome L1v, page 178, j’ai fait connaitre,
conjointement avec M. Pelletier, des effets de pile qui
ne laissent rien a désirer sur I'existence de la morphine
comme alcali dans Popium.

A mesure que les faits se multipliaient, que le nombre
des alcalis devenait de plus en plus considérable , I'idée
antialcaloidienne s’évanouit de I'imagination de M. Ro-
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biquet, et fut remplacée par une autre, plus savante, qui
portait directement sur la constitution de I'alcaloide et
que la théorie d’abord ne repousse point. Cette idée
suppose que l'azote se trouve i l'état d’ammoniaque
dans ces corps d’ou provient évidemment leur pouvoir
basique. Cette maniére d’expliquer I’alcalinité de ces
matiéres n’est pas sans avoir quelques faits en sa faveur;
car si 'on briile un alcali dans un vase distillatoire , on
obtient de 'ammoniaque ou des sels ammoniacaux;; sil'on
fait bouillir un alcaloide avec de la potasse caustique, il
se produit encore de 'ammoniaque. Mais outre que ce
sont les seules expériences qui appuient cette assertion,
on peut encore alléguer que le plus grand nombre des
substances azotées se comportent de la méme maniére ,
bien qu’elles ne soient pas revétues du caractére alcalin.
Aussi, pour nous, les alcalis végétanx ne contiennent
point I'azote a I’état d’ammoniaque : les alcalis végétaux
nesont point des sels ammonjacaux.

Un nouveau travail de M. Liebig, en démontrant que
tous les alcalis végétaux contiennent un équivalent d’am-
moniaque pour chaque équivalent d’alcali, rappela la
théorie de M. Robiquet, mais la rendit plus probable
en lui faisant subir une légére modification.

Depuis tous ces travaux, M. Dumas a donné des con-
sidérations qui conduisent a les comprendre dans les
amides.

En 1833, J’eus occasion aussi de m’occuper de ce su-
jet; je consignai mes réflexions dans un wravail éiendu
qui fut imprimé dans ces Annales. Nous y reviendrons
plus bas, aprés que j'aurai rappelé les recherches ré-
centes de M. Soubeiran qui conduisent & mes ohserva-
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tions et qui en sont une reproduction presque littérale,
Je veux parler de son mémoire sur le sulfure d’azote.

Dans cet ouvrage, qui se distingue par les minutieux
détails d’opérations dans lesquels T'auteur est enwé,
M. Soubeiran annonce la découverte du sulfure d'a-
zote, fait remarquer qu’au nombre de ses propriétés
intéressantes, il en est une qui pourrait donner un jour
nouveau sur la théorie des alcaloides. Citons ce pas-
sage ; je le prends a la page 77, tome xx1v, du Journal
de pharmacie.

« L’alcalinité du sulfure d’azote est peut-étre appelée
a jeter quelques lumiéres sur la composition d’une classe
importante de composés organiques ; je veux parler des
alcalis végétaux ; an milieu de la longue série de for-
mules dites rationnelles que nous avons vues éclore
depuis quelques années , aucunc ne se rattache a ces
corps, si ce n'est pent-éire celles qui seraient la con-
séquence de 'opinion de M. Robiquet, qui regarde
Pammoniaque comme étant toute formée dans les alca-
lis ; mais si I'on considére que les acides n’ont jamais pu
en extraire de 'ammoniaque, et en méme temps que
chaque proportion chimique de ces corps renferme tou-
jours une proportion d’azote, tout aussi bien que cela
a lien pour 'ammoniaque et l'azoture de soufre, n'y
aura-t-il pas quelques probabilités a dire que les alcalis
végétaux pourraient bien étre des azotures dans Jesquels
T'hydrogéne et le soufre seraient remplacés par un prin-
cipe positif formé lui-méme d’oxigéne , d’hydrogéne et
de carbone, quelle que soit d’ailleurs la maniére dont
ces trois élémens seraient unis entre eux. Il ne sera pas
indifférent d’étudier sous ce rapport les alcalis végétaux. »
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Avant de rappeler le mémoire ou se trouvent con-
signées ces idées, faisons remarquer en passant qu’il
n’y a eu que deux formules rationnelles pour quel-
ques alcalis végétaux seulement : celle de M. Berzé-
lius, qui considére les alcalis du quinquina comme des
oxides du radical C** H* Az*; de telle sorte que ce
composé pourrait se combiner a 1, 2, 3 atomes d’oxi-
géne pour former successivement la cinchonine, la
quinine et Varicine. Enfin, la mienne, qui cousi-
dére ces alcalis et ceux de la sévadille comme des hy-
drates du radical C' H* A2*. Quant a la théorie de
M. Robiquet, elle n’a amené aucune formule, et il
est probable que si elle en eiit amené, elle nous aurait
conduit tout naturellement aux amides.

Voici, du reste, comment je me suis exprimé a 'oc-
casion des azotures. Je prends ce passage dans mon tra-
vail sur le cerveau, Annales de chimie et de physique,
t.Lvi, p. 185:

« Avant d’attaquer cette question, qui rentre dans le
domaine de la physiologie, jetons un coup d’eeil sur les
diverses analyses que nous venons de présenter, et nous
serons frappés d’un certain air de famille dont elles sem-
blent porter le cachet. En effet, en laissant de c6té le
phosphore et le soufre, qui du reste varient dans ees ma-
tiéres, nous verrons que leur composition égale

Cérébrote = C5 H5 Az Ot
Céphalote == C* H* Az O3
Stéaroconote — C!8 H!8 Az O

de sorte que, dans toutes, il se présente un hydrogéne

T. XVII. 12
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carboné combiné & un atome d’'azote, a tel point que le
preinier présenterait cette composition C® H'® Az, et les
autres C1H** X 3 4- Az. Ce quiindique que ces derniers
azotures sont tribasiques j par suite de cette supposition
on est conduit & admetire tout naturellement que Z'a-
zote dans les substances organiques joue le méme
réle que loxigéne dans les substances inorganiques.
Je suis persuadé que dans nombre de circonstances les
choses se passent ainsi. »

Un peu plus loin, p. 187 du méme ouvrage, j'ajoute :

« Cette maniére de voir, & laquelle bien certainement
je n'ajoute que I'importance que doivent mériter de pa-
reilles théories, n’est pas aussi ridicule qu’on pourrait le
croire ; car je puis envisager de la méme maniére et sans
forcer le chiffre, des substances végétales azotées qui
semblent par cela méme étre régies par les lois qui ré-
gissent les matiéres animales. »

A cette occasion , je représente les alcalis végétaux par
des azotures d’hydrogéne carbonés combinés a de 'eau,
je fais de ces rzotures des radicaux susceptibles d'hy-
dratation et d’oxidation comme il suit :

Cinchonine =— C** H¥, Az? 4~ H2 O
Quinine = C¥ 12, Az?2 4 B* O?
Aricine C¥ H®, Az2 4.0 4+ H* O
Sabadilline C* H®, Az2 4 0% - HS O°
Résinigomme == C* H®, Az2 4 02 4. H® O*

l

l

Enfin, dans mes conclusions, je dis encore en résu-
mant ce passage :
« 7° Que toutes les substances azotées sont soumises
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a des lois particuliéres et que les alcalis végétaux parais-
sent en étre dépendans ; que , dans certains cas, V'azote,
dans les matiéres organiques , remplit le méme role que
Poxigéne dans les matiéres inorganiques. De sorte qu’en
conservant 'expression d’oxide, 'on doit admettre celle
dazotide» .

En rappelant cetie théorie, je ne prétends point ex-
primer que telles sont mes opinions actuelles, non ; car
je dois méme avouer que je ne les partage plus; j’ai voulu
seulement démontrer que j’avais traité cette question sous
le méme point de vue que M. Soubeiran, et que les ex-
périences auxquelles je m’étais livré pour obtenir ces
azotures alcalins avaient toutes été sans succés.

Pour terminer mes réflexions sur les alcaloides, je
dois encore citer un passage ol j’ai envisagé la question
sous un autre point de vue, et qui me parait aujourd’hui
trés digne d’étre discutée; je le prends dans mon tra-
vail sur les alcalis, Annales de chimie et de physique,
t. 11, p. 385 -

« Sans vouloir prétendre expliquer entiérement le
phénoméne, je suis comme persuadé que tous les élé-
mens concourent a le produire, et que la cause én est
plutét physique que ¢himique. Je veux dire que l'alcali-
nité dépend entiérement de Ja forme et du groupement
des atomes ; et je croirais volontiers que, dans les alcalis
organiques , les élémens simples sont groupés de telle
maniére, que la molécule qui en résulie posséde une
forme Toute particuliére qui serait la méme pour tous les
alcaloides ; qu'il en est enfin de ce phénomeéne comme
de celuj si surprenant de Uélectricité qui peut, en s'é-
langant du méme corps, se présenter & nous de deux
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maniéres différentes, selon que le corps qui le produit
est poli ou dépoli (1). »

Ces vues, que )'ai reproduites plusieurs fois et que jai
plus tard généralisées dans quelques uns de mes mé-
moires , auraient fixé davantage I'attention des chimistes
si J’avais pu produire & volonté des alcalis de corps neu-
tres en faisant subir des déplacemens aux atomes , ou si
Javais assigné la forme géométrique de la molécule al-
caline ; ou bien encore si j’avais en & leur présenter un
alcali sans azote. Mais a ce dernier exemple, ils n’eussent
point manqué, si je leur avais parlé de I'éther , d’élever
des doutes sur son pouvoir saturant, malgré la neu-
tralité de son acétate , etc. Mais si le phénase, le pyré-
nase, le chrysénase, sont des alcalis, comme le démon-
trent les expériences de M. Laurent, nous aurons la
une nouvelle preuve qu’il peut exister des bases orga-
niques sans azote.

Or, dans ces nouvelles matiéres, ainsi que dans éther,
qui ne peuvent contenir les élémens de I’ammoniaque,
quel est le composé qui les alcalise, si ce ne sont tous
les élémens ensemble, formant un tout élémentaire,
d'une forme particuliére d’'oiv dépendent ses proprié-
tés : mier ce fait, serait, ce me semble, vouloir prouver
qu'une sphére affecte nos sens de la méme maniére
qu’un cube, etc.

Mais, sans nous jeter dans les probabilités métaphy-

(x) Un béton de vexre poli développe, lorsqu’on le frotte, de I’élecs
tricité positive ; le méme baton de verre dépoli développe P’électricité
négative : cependant rien n’a été changé dans la eompesition du verre,
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siques , voyons ot nous conduisent les théories qui ten-
dent 4 démontrer que les alcalis n’agissent pas par cux-
mémes , qu’ils agissent par un principe, par un composé
caché dans leur substance ; de 'ammoniaque, par exem-
ple : le poids de l'atome de quinine égale 2055,556 ;
cette quantité contient un équivalent d’ammoniaque
égale 214,476. Le reste, qui égale 1841,080, est donc
une matiére inerte, un ligneux, du bois moins pur; en-
fin, tout ce que I'imagination voudra ; et cette sorte d’é-
ponge condensatrice est nulle , insensible & l'attraction
chimique, bien que dans beancoup de cas elle cristallise.
Pour croire 4 de pareilles hypothéses, je demanderai des
expériences précises; mais jusque-la j’accuse d’erreur
ces sortes de réveries.

A mesure que 'imagination s’arréte sur ces questions,
elle trouve de plus en plus difficiles les explications que
Pon a données des propriétés des corps organiques; elle
finit par découvrir méme que V'analyse élémentaire, si
heureuse pour les questions de théorie moléculaire, ne
nous donne souvent que des indications douteuses.

En chimie inorganique, on ne s’occupe plus de la
composition des corps dits élémentaires; nous les prenons
tels qu’ils sont , et tous les phénomeénes qu’ils présentent
sont expliqués et compris ; nous disons : voici de 'or, de
I'argent, du cuivre, etc., et nous ne cherchons point
pourquoi Y'or est jaune, l'argent blanc, le cuivre rou-
geatre.

Eh bien! pourquoi ne dirions-nous pas : la quinine,
par exemple, agit comme C* H Az® O* = Q, et non
comme C' H* O 4~ H* Az cest-a-dire comme un
composé inconnu == C* H" 0* | plus de 'ammoniaque
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= H°® A2*? La quinine, selon nous encore, est un éJé-
ment organique qui agit par sa masse = 2055,56, et par
sa forme (ui nous est inconnue ; et non par son carbone,
son hydrogéne, son oxigéne et son azote dissimulés. —
On ne retrouve pas plus les caractéres de ces corps dans
la quinine, qu’on ne retrouve les caractéres des élémens
du fer , du mercure, du palladium , etc., qui agissent
aussi par leur masse et leur forme.

Mais 5’1l n’en élait pas ainsi, et que la quinine agit par
ses élémens combinés deux i deux, trois a trois, 4 la moin-
dre réaction sa décomposition serait inévitable en corps
biraires ou ternaires, comme cela se présente dans beau-
coup de matiéres organiques, et alors il ne serait plus
principeimmédiat on élément organique. Nous voyons un
exemple de cela dans les sels, qui sont trés probablement
des composés binaires ; car nous ne pensons point, comme
M. Baudrimont, que les élémens des sels sont dissémi-
nés, sans groupes primitifs (1). Ainsi le sulfate de potasse
=KO, SO® agit physiquement par sa forme et par sa
masse == 1091,08 , et chimiquement par la masse etla
forme de ses élémens binaires, potasse et acide sulfurique.

(1) Voici comment s’exprime M, Baudrimont dans son intéressant
ouvrage, page 45 :

« Faire disparaitre les propriétés d’un acide, en y ajoutant une
base, et vice versd, s’appelle saturer. La saturation, quelque surpre-
nante qu’elle soit, n’empéche pas que I’on ne puisse facilement s’en
rendre compte en remarquant que, par exemple, SO’ réuni & KO,
n’est plus ni SO’ ni KO, mais O'SK groupés dans un tout autre or-
dre. De méme que dans N* Q% réuni a Pb O, il n’y a plus ni N> Q¢
ni Pb O, mais O° N* Pb réunis d’une autre fagon. Cette maniére de

. Voir, qui découle naturellement de la statique et de la géométrie, n’est
pas admise par les chimistes actuels. (Introduction A Pétude de la
Chimie, Paris, 1834.)
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S IV. De linfluence et de Létat de I'eau dans les

combinaiscns.

Parmi les diverses théories que j’ai parcourues, fétat
de leau dans les combinaisons a occupé encore plusicurs
fois mon attention; ce point de la sciecnce me captive
d’autant plus que j'ai écrit dans les Annales des idées
qui sont restées inapercues, et qui ont été renouveltes
dans ces derniers temps par un chimiste étranger. Ce
dernier chapitre sera tout entier consacré i ce sujet et a
Pexplication de vues nouvelles sur Pattraction molécu-
laire et sur les sels.

Il m’est impossible ici de feuilleter tout ce qui a été
écrit sur cette importante question (1); je dirai seulement
qu'avant Proust on s'en était trés peu occupé. Proust
est donc le premier 4 ma connaissance qui se soit arrété
sur ce phénoméne. Il compara I'ean & un acide, et les
bases qui la contiennent en combinaison intime, comme
la potasse , sont des hydrates, selon lui.

En 1833, dans un mémoire de chimie organique que
Je présentai a I'Institut de France, j’ai démontré que
Peau semblait a/caliser une matiére organique particu-
liére et alors nouvelle, puisqu’en I'cnlevant elle perdait
sa propriété positive; les expériences et les caleuls ne
laissent aucun doute a cet égard ; dés lors je fus conduit
a envisager I'eau comme un alcali ou comme pouvant al-
caliser certains corps. Je vais reproduire le passage tout
entier du mémoire ; il m’évitera une composition nou~

(1} Je suis depuis prés d’un an 2 la campague, & prés de 200 lieues
de Paris; un deuil de famille, des pertes de fortune et Pinjustice de
quelques hommes, sont la cause de cet éloignement, qui m’enléve
tout moyen de faire des recherches d’expériences.
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velle, et sera d’ailleurs plus convenable dans une ques-
tion de priorité. Je le prends dans Phistoire de la saba-
dilline, Annales de chimie et de physique, t. Lu,
p- 352. On peut encore le trouver dans le Journal de
pharmacie, t. x1x, p. 537 :

Analyse de la sabadilline.
{

« 100 de sabadilline cristallisée saturent 19 d’acide
sulfurique.

« 0,637 de sabadilline cristallisée, chanllic dans le
vide 4 la température de 180° cent., ont perdu 0,061 , ce
qui donne p. of0 9,58 d’eau. Une autre expérience sur
0,612 a donné 0,058 d’eau ou 9,49 p- o/o.

« Les résultats de deux analyses élémentaires de a
sabadilline anhydre sont :

Carbone 64,18
Hydrogéne 6,88
Azote 7,95
Oxigtne 20,99

données qui répondent i la formule C** Az* H** O°.

« L’équivalent de la sabadilline, tiré de la capacité
de saturation de ce corps pour Vacide sulfurique, est
égal a 2637,684. Il est bien loin d’éwe d’accord avec
Patome trouvé directement de 'analyse ultime qui est de
2368,036 ; mais si I'on admet dans ce corps deux atomes
d’eau, comme les analyses précédentes semblent Vindi-
quer, on obtient un chiffre peu différent du premier, En
effct, il est égal & 2593, D’aprés cette maniére de voir, la
matiére nouvelle se combine aux acides a I'état d’hydrate.

« En envisageant ainsi ce phénoméne, il semble que
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Teau entre dans celui de 'alcalinité. Ce qu’il y a de cer-
tain, c’est que de la sabadilline anhydre , dissoute dans
de I'alcool absolu, présente a peine une réaction alca-
line ; tandis que la sabadilline cristallisée, dissoute dans
le méme alcool , réagit vivement a la maniére des alca-
lis ; ce qui prouve bien que I'eau a la faculté de disposer
les molécules des corps a acquérir des propriétés qu'elles
ne présentaient pas d’abord, soit en changeant leur ar-
rangement , soit en agissant comme conducteur des pro-
priétés. »

Ce passage ne me parait laisser aucun doute , aucune
obscurité sur I'état de I'cau dans la sabadilline : il faut
donc qu’on ne lait pas lu, ou qu’on n’ait pas voulu le
comprendre. Ainsi, comme on le voit par cet article, le
grand mot est prononcé : Ueau est un alcali ou dispose
lamatiére & Uétre, et les faits qui y sont exposés ne peu~
vent conduire a aucune autre formule.

Je pourrais borner 13 mes réflexions ; mais comme la
plupart des chimistes attribuent a M. Graham 'idée d’a-
voir envisagé I'eau comme un alcali, il est bon, dans
Pintérét de Phistoire , que nous disséquions rapidement
son travail; nous nous assurerons par cette courte ana=-
lyse si la question est aussi nettement tranchée qu'on le
supposc , et si enfin les faits observés par le chimiste an-
glais peuvent conduire 4 ces mots : leau est un alcali.

M. Graham distingue quatre acides phosphoriques,
qui sont :

L’acide phosphorique anhydre P? O3

L’acide métaphosphorique P2 0% H O
L’acide pyrophosphorique P2 05, H* O*
L’acide phosphorique P2 0%, H® OF
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Ces acides , comme on I’a fait observer, différent en-
tre eux par 1, 2, 3 atomes d’eauy ce sont donc des hy-
drates dans le langage de Proust.

Voyons maintenant si, dans ces divers composés ,
quelque chose nous conduit 4 admettre que I'eau joue le
role d’alcali, et pour cela examinons les composé salins
que ces acides forment. Nous admettrons dans cette dis
cussion que les faits dont nous partirons sont exacts, et
nous ne tiendrons pas note des caractéres chimiques des
acides phosphoriques et des phosphates ; leurs formules
et leur état de saturation seront suffisans j s'il se pré-
sente quelques anomalies, eh bien! nous en tiendrons
compte, et nous les offrirons comme conséquences direc~
tes de ma nouvelle maniére d’envisager les formules de
Yintéressant travail de M. Graham,

L'acide phosphorique anhydre P* O° n’a pas été com-
biné directement avec les bases; mais il est probable
qu’il n’en prendrait d’abord qu'un atome pour former
la combinaison neutre P* O°, R O. C’est d’accord avec
les principes des proportions el certaines lois d’affinité
que je tacherai d’éclaircir apres cette discussion.

L’acide métaphosphorique P* 0%, H* O forme avec les
bases des sels neutres anhydres composés de P* O°, R O.
L’atome d’eau a éié déplacé par la base comme dans une
foule de cas de ce genre et signalés depuis long-temps.
On sait aussi que les bases sous P'influence des acides
subissent le méme sort.

L’acide pyrophosphorigue P* O°, H* O* en se combi-

nant aux basesdonne deux sortes de selsdans ces rapports :

Pyrophosphates ncutres = P* 0%, 2R O
Bipyrophosphates = P*0% R O, H2O.
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La premiére combinaison P? O*, 2R O existe-t-elle a
I’état neutre? Je crains bien qu’elle ne provienne d'une
fausse observation , car elle contrarie les lois de satura=
tion des sels; si elle existe véritablement, elle doit &tre
classée au rang des anomalies bizarres produites par liso-
mérie , partie de la science encore inconnue. En effet,
cherchant 'explication de ce nouvel état de saturation de
I'acide anhydre, je suppose que nous trouvions la modi-
fication moléculaire de P* OF , devrions-nous en rester
12 ? ne devrions -nous pas pousser, par exemple, notre
investigation jusqu’a vouloir connaitre celle des deux
atomes de phosphore, et chercher méme encore si ces
deux atomes de phosphore ne modifient pas, par voie
d'influence, les cing atomes d’oxigéne ? Certes alors, ceci
connu , I'isomérie ne serait plus rien pour nous, et nous
pourrions arriver a des prédictions surprenantes. Quel-
ques esprits me diront sans doute qu’on doit borner sa
curiosité si on ne veut s’exposer & tomber dans I'obscure
métaphysique , si funeste aux sciences expérimentales.
Mais cependant c’est bien, ce me semble, dans les modi-
fications que lattraction fait subir aux atomes et dans
leurs lois de groupement, que doit se trouver la connais-
sance parfaite dela matiére et de sesinfinies productions.

La seconde combinaison P2 O, R O, H* O est en har-
monie avec les autres et avec la théorie que je me fais de
ces divers composés.

Lacide phosphorique P* O H® O° en se combinant
anx bases donne les trois sels snivans :

Les phosphates acides P2 0%, R O, H* O?
Les phosphates neutres P2 05, R O, H? O
Les phosphates basiques P* O%, 3R O.
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De ces trois phosphates, le neutre présente encore, se-
lon nous, une anomalie, car il devrait étre acide, a8 moins
d’admettre que I'eau n’y est pas combinée.

Déja on m’a compris ; on a vu que loin de faire jouer
a 'eau le role de corps électropositif , je lui ai fait jouer
celui d’un acide, et d’un acide puissant, capable en un
mot de saturer 1 atome d’alcali.

Comment trouver, en effet, que ces divers résultats
conduisent & d’autres idées ? Nous alléguera-t-on qu’un
atome de base chasse un atome d’eau de I'acide en se
combinant & lui, et que les bases chassent les bases?
Mais ces faits observés depuis long-temps, je le répéte,
ne peuvent exprimer cetie pensée. Il faut plus d'un ca-
ractére pour établir des théories de cet ordre; et dans les
expériences de M. Graham, il y en a plus d’un qui sont
pour l'opinion contraire. Quand tour a tour Yacide é€li-
mine 'eau des alcalis, que les alcalis éliminent I’eau des
acides , 'eau, dans cette sorte de combat, conserve sa
neutralité, et parait méme se préter sans violence aux ca-
prices des combattans.

Présentement, voyons ce qui se passe lorsque cet acide,
en se combinant, conserve un ou plusieurs atomes d’eau,
comme dans les composés phosphoriques de M. Graham.
Nous ne pouvons plus dire ici que ’eau reste passive, le
phénoméne est trop marqué. En effet, dansle phosphate
acide, que nous formulerons par P20* , H* 0%, R O, et
que nous nommerons triphosphate, les deux atomes
d’eau H* 02 qui restent combinés a I'acide anhydre aug-
mentent de deux son pouvoir acide et divisent par con-
séquent son équivalent par trois. Chaque atome d’eaun a
donc une acidité égale a P20°,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



(189)

Les phosphates neutres que nous formulerons par
P20°% H2O, R O, ct qui selon nous doivent éwre consi-
dérés comme des biphosphates , correspondant aux bi-
pyrophosphates , leur atome d’eau H? O augmente de 1
I'acidité de I'acide anhydre P2 O3, et divise son équivalent
par deux.

Enfin, dans les phosphates basiques P2 0%, 3R O,
Ieaun’y existant plus a dii évidemment ne laisser a I'a-
cide anhydre P2 O* que P’acidité qui lui est particuliére,
et dont la quantité égale 1 at. de base : de la I'état basique
du sel qui doit porter le nom de phosphate bibasique.

Remarquons-le bien ici; les exemples sont frappans :
jamais I'eau n’a mieux joué le role g’acide que dans ces
combinaisons , et la comparaison de Proust, émise peut-
étre pour aider I'intelligence dans certaines théories, s’est
wansformée en un fait irrévocable, puisque la on I'ean
n'est pas, le sel est neutre ou basique ; et 1a ot 'eau se
trouve , le sel est acide ; neutre, s’il contient plus d’un
atome de base ; mais jamais basique,

C’est donc vainement que je cherche par quel raison-
nement M. Graham est arrivé a considérer I'eau comme
un alcali , lorsqu’avec les mémes faits et les mémes for-
mules j’arrive 4 un résultat tout opposé. Jétais cepen-
dant intéressé a la question , puisque, comme je I’ai dé-
montré plus haut, jai fait voir que I'eau peut se revétir
de la propriéié alcaline, et que j’ai donné des analyses
en faveur de cette assertion. J'aurais dit dés lors étre in-
génieux a trouver des raisonnemens qui fortifiassent
ceux de M. Graham. )

En résumant tout ce que je viens d’exposer, je dirai :

1° Que je crois avoir établi d’'une maniére certaine
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I’éat de I'eau dans la sabadilline, en lui faisanit jouer le
role d’alcali.

2* Que M. Graham, dans son saperbe travail, en
comparant Y'eau & un alcali , n’a pu arriver A ce résultat
que par une fausse interprétation de ses faits et de ses
formules ; mais que dans tous les cas I'idée qu’il a émise
sur Pétat électrique de I'eau n’était plus neuve a cette
époque.

3* Enfin, que jusqu’a présent la chimie n'avait pas
va d’exemple plus favorable 4 la théorie de Proust sur
les hydrates.

Les phénoménes que mous venons de relater et de
discuter sont d'un ordre tout nouveau, et leur explica-
tion ne se laisse pas comprendre facilement. Toutefois,
cherchant 3 trouver une cause dans tout, car dans tout
il y a une cause ordonnée, je vais entrer dans quelques
détails sur ces divers résultats et sur les points obscurs
de ma critique.

Jai dit plus haut en parlant de I'acide phosphorique
anhydre , qu’il ne pouvait prendre qu'un atome de base
par des raisons de certaines lois d’affinité. Je vais actuel-
lement expliquer cette idée.

Fadmets pour cela que les atomes par leur combinai-
son avec d’auntres atomes subissent des modifications dans
leurs formes , une sorte d’aplatissement au point de leur
contact apparent par suite de la pénétration. Dés lors un
atome simple ou composé, qui se combine & un autre
atome simple ou composé, étant obligé de subir une
contraction sur lui-méme, présentera un phénomeéne
particulier, dénotant une puissance vaincue.

Fadmets aussi que chaque atome n’a qu’un péle d’af-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



-

(191)
finité d’abord, de méme qu’un cerclen’a qu’un centre, et
qw’alors il ne peut, dans le méme instant donné, grouper
autour de lui plusieurs autres atomes; il peut attirer
une file d’atomes ; mais il tiendra toujours l'extrémité
de la ligne, et alors la combinaison sera facilement
destructible. *

La combinaison une fois établie, 'atome qui a attiré
un autre atome ou une file d’atomes, pourra par le temps
se polariser sur un autre point et former ainsi un non-
veau point d’attraction. C’est pour cette raison sans
doute que I'acide phosphorique anhydre P? O% Jorsqu’on
le dissout dans V’eau n’en absorbe qu’un atome, et que
plus tard il en absorbe deux et trois. Il est probable que
pac la méme cause I'acide anhydre ne prendrait qu'un
atome d’alcali d’abord , et qu'en le laissant digérer dans
une dissolution alcaline il parviendrait a en prendre
un plus grand nombre.

Ces spéculations peuvent jusqu'a un certain point
nous faire pressentir la maniére dont les trois atomes
d’eau sont arrangés dans l'acide phosphorique P2 O¢,
H¢ 03, et comment J’alcali minéral agitdans la formation
du sel. En effet, si le phosphate P2 O¢, H* 02, 4- R O,
n’est pas triphosphate comme nous ’avons supposé, qu’il
soit simplement biphosphate (1), nous en conclurons

(1) Ce qui dépend entiérement de la maniére dont 1’eau se trouve
répartie dans le composé, comme nous le verrons plus loin. En effet,
dans notre, théorie, ce composé peut étre triphosphate = H-0, P+ 0
H-0+-RO. 1l peut étre biphosphate, et alors il sera H: 0%, P2 Q5
RO. Il peut étre neutre = H O, P: Q% - RO, H? O. Enfin, il peut
étre tribasique en se formulant par P» Q5 4 H2 0, RO, H* O, et bi-
basique comme il suit P* 0% - RO, H¢ O, selon que I’eau est polari-
sée par le radical de lacide P2 O°%, ou par le radical de I’alcali RO.
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que P'atome d’acide anhydre P2 O° n’a que deux poles
d’affinité , 'un vni 4 un atome d’eau , et 'autre a la file
d’atomes composée de deux, et que I'atome de base a
- chassé I'atome solitaire de I’eau. Le sel sera donc com-
posé d’un atome d’acide anhydre P2 0%, d’un atome d’al-
cali R O, et d’une file d’atomes d’eau — H2 O, H2 O,
Cette file d’atomes étant destructible , I'atome extréme
sera sans influence dans le sel et par conséquent neutre.
La formule du nouveau triphosphate sera d’aprés cette
théorie =R O, P2 0%, H* 0?, et celle de Jacide avant
sa combinaison = H* O, P* O*, H* 0% D'ou l'on
voit que I'atome solitaire de I'eau, qui est en téte de la

formule, a été déplacé par la base R O.
Le soufre dans I'acide sulfurique doit aussi, par la
méme raison , étre combiné & un atome solitaire d’oxi-
géne et & une file d’atomes composée de deux. Je vais

ici formuler ma pensée et numéroter chaque atome ; de

cette maniére, je serai plus compréhensible. 050 6
est dans ma théorie I'ordre de groupement des atomes
composant P'acide sulfurique. Dans sa transformation en
acide sulfureux, c’est la file d’atomes d’oxigéne qui se

décompose ; I'atome 6 sort, et les deux autres qui ont
pénéiré le soufre restent. Enfin, d’aprés la série de points
d’attraction que j’ai établie, on peut donner comme pro-
bable que Vacide sulfurique a commencé par étre acide
kyposulfureux, puis sulfureux.

Enfin, jadmets encore que la combinaison venant a
se détruire, le point déprimé des atomes peut rester ainsi
un certain temps aussi court qu'on le voudra, et que
sur ce point déprimé pourra sappliquer un autre atome
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saus aucune apparence de phénoméne. Telle est la dou-
ble décomposition des sels.

La réunion de lacide sulfurique et de la baryte, qui
dégage du calorique jusqu’a I'incandesceunce, dénote une
combinaison forcée , un jeu violent des atomes, une al-

tération dans leur forme , et le résultat est un composé
neutre de baryte séche et d’acide sec.

Mais si nous mélangeons dissous du nitrate _de
baryte et du sulfate de soude, alors Patome soude
abandonnera T'atome nitrigue, et sur son point
déprimé encore vacant s’appliquera, par son colé
également déprimé, I'atome nitrique; de sorte que les
molécules étant pour ainsi dire faconnées d’avance, la
combinaison s’eflectuera sans désordre apparent.

Laissant la cette question d’attraction atomique, parce
que je suppose qu'on I'a bien comprise, je vais essayer a
présent d’expliquer pourquoi I'eau semble devenir acide
dans les phosphates et alcaline dans d’autres cas.

Nous admettrons pour cela que les acides anhydres ne
sont point acides ; rien ne nous prouve, en effet, qu’ils
le soient véritablement. Dés lors, pour moi, ces acides
sont des radicaux binaires qui le deviennent sous I'in-
fluence de I'eau. Ainsi les acides

Phosphorique P2 O%
Sulfurique S O3
Nitrique Az2 O

sont des radicaux composés qui's’acidifient en se combi=
nant & Vatome d’eau, comme le chlore s’acidifie en se
T. LXVIIL. .13
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eombinant & 'atome d’hydrogéne. J'appellerai ces radi-
caux .

Phosphorium,

Sulfurium ,

Nitrium 3
et leur combinaison avec I'ean, les acides connus corres-
pondant 3 ces radicaux.

L’acide phosphorique anhydre P? O, ou phospho-
rium , qui se combine a trois atomes d’ean, et qui
semble, en consultant les sels, donner trois acides ne
diffévant entre eux que par une plus ou moins forte aci-
dité, pourra recevoir les noms d’acide

Protophosphorique = P* O%, H* O
Deutophosphorique = P* 0%, H* O?
Tritophosphorique = P* 0% H® O°

.

acides qu'il ne faut point confondre avee les acides pyro
et métaphosphorique. La ¢ombinaison dont nous par-
lons ici est l'acide des phosphates R O, P* O%, H* O” 4=
P: O*, R O, H2 Oj et l'acide phosphorique libre =
Pz O¢, HS O3,

Humphry Davy admettait que les acides ne se revé-
taient de ce caractére qu’en s’emparant de Poxigéne, et
que le nouveau composé se combinait ensuite a I'hydro-
géne i la maniére da chlore pour constituer un hydra-
cide, de telle sorte que Pacide sulfurique==380 4 H* O
devenait S O* - H:; mais cette opinion n’est appuyée
d’aucun fait et repoussée par toutes les réactions connues.

Si jusqu’ici j’ai donné a P'eau la propriété de dévelbp-
per Vacidité, je dois , d’aprés mes propres observations,
étendre cette théorie jusque sur les alcalis, et dire encore
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ici que ces corps, parfaitement sees ou anhydres, ne sont
pas alcalins ; qu’ils sont neutres ; qu’ils ne deviennent
alcalins qu’en se combinant & un atome d’eau ; de telle
sorte que s'il nous était possible d’enlever I'eau de Ia po+
tassé 4 I'oxide de potassium ohtenu serait neutre.

Toutes ces conséquences se trouvent renfermées dans
ce principe, qui termine I'histoire de la sabadilline, que
Péau a la faculté de disposer les molécules des evrps &
acqucrir des propriétés qu’elles ne présentaient pass d’é-
bord, soit en changeant leur arrangement, soit er
agissant comme conducteur des propriétés. ’

En adoptant cette théorie, la neuntralité des sels s’exphi-
que sans efforts j car I'on voit qu’elle résulte de la combi-
naison de deux corps neutres, leureau conductrice, ott qui
développait leurs propriéiés négative et positive, n'éxis«
tant plus dans le composé; car lorsqu'on combine t ats
d’acide sulfurique S O3, H* O, avec un atome de potasse
=K O+ H* 0, il se produit un composé sec=K O,
S 0%, et 'atome d’eau de la potasse et de I'acide dis=
parait.

Ceci étant, les phosphates neutres sont le résultat de
la combinaison de

1 at. phosphorium P» O* 1 eutre
1t de base KO | corps )
Les sulfates de

r at. sulfurium S O°

t debase RO

Les nitrates de

} corps netilres.

1 at. nitrium Azt O3

corps neutres.
1 debase R O } P
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de propose une terminaison en ure pour ces divers
composés 5 ainsi les sulfates, les nitrates, les phospha-
tes, seront des sulfatures, des nitrures, des phosphatures
d’oxides secs.

Potasse, soude, baryte, seraient les noms des hydra-
tes, et les oxides de potassium, de sodium, ceux des
corps neutres ou des radicaux de ces alcalis. On ne pour-
rait donc dire hydrate de potasse, pas plus qu'on ne dit
amalgame de mercure et d’argent; wais on dira hy-
drate d’oxide de potassium, et pour abréger, potasse,
comme on dit amalgame dargent, ou hydrargure
dargent.

Cette maniére de voir explique encore ce phénoméne
bizarre de certains sels qui , dissous dans ’eau, changent

*état de saturation a mesure que ’on abaisse ou que I'on
éléve la température; car elle donne la possibilité d’ad-
mettre que, dans ce cas, I'eau se combine, non pas au
sel tout entier, mais de préférence a 'un des radicaux
seulement, et lui développe sa qualité acide ou basique.

Peut - étre trouvera-t-on étrange et bizarre que 'ean
acidifie dans cerlains cas et alcalise dans d’autres ; mais
si nous nous reportons a ce que nous oflre I'’hydrogéne
qui, avec le chlore, I'iode, le cyanogéne, donne des
acides , et qui, avec l'azote, le phosphore, Larsenic, le
carbone , donne des alcalis ou des corps qui agissent
comme tels, alors peut-étre , si on n’adopte pas entiére-
ment mes idées, du moins sans peine les classera-t-on an
rang des choses possibles.
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§ V. Sur lisomorphisme (1).

L’isomorphisme est une loi des plus remarquables de
la physique moléculaire. Elle a été établie et trés bien
étudiée par M. Mitscherlich.

Long-temps avant la découverte de cette loi, M. Gay-
Lussac avait observé qu’un cristal d’alun de potasse,
placé dans une dissolution d’alun a base d’ammoniaqﬁe,
y augmentait de volume tout en conservant sa forme
primitive. Ce cas est importantaciter, en ce qu'il est le
premier exemple connu d’isomorphie; et il est trés
probable que si M. Gay- Lussac alors n’avait pas été
occupé d’'une autre grande idée, bien sir son génie
I'eit conduit & d’autres faits semblables, et & préciser
indubitablement la loi de M. Mitscherlich.

L’isomorphisme démontre que des corps trés diflé-
rens , qui ont la méme forme cristalline , renferment
un égal nombre d’atomes, et qu'on peut remplacer
dans un composé un élément par un autve élément,
sans en changer sa forme géométrique. La variation ne
se fait tout au plus sentir que sur la valeur des angles,
si les changemens se font dans les mémes rapports ato-
miques. C'est ainsi que la potasse peutse substituer & la
soude, i la baryte, a la chaux , ete. 5 le chlore a I'iode,
an bréome , aun f{luor, ctc. ; le soufre & loxigéne, aun
tellure, au sélénium, etc.

(1) Je ne voulais donuner ces vues sur Fisomorphisme que lorsque
J’aurais eu le résultat de quelques expériences que j’ai tentées dans
leur esprit, mais des circonstances particuliéres m’ont décidé a les
placer i la suite des réflexions que je viens de présenter.
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Cette remarque, si lumineuse et si féconde , conduit
dounc tout naturellement a la connaissance du nombre
des atomes , et peut encore amener i la détermination
du poids des atomes simples qui n'ont pu étre déduits
par les moyens connus,

D’aprés la chaleur spécifique du fer, on parvient &
démontrer que la valeur de son atome = 33g; P'analyse
de ses oxides les mieax connus, prouve que le protoxide
renferme 2 .

Fer 77,23
Ocxigéne 22,77

La proportion :
77,23 : 22,77 ;: 339 ; ¥ = yo0.
doune le nombre d'atomes des deux élémens ; car 100

que nous obtenons pour valeur de x, est précisément la
valeur aussi du poids de I'atome d’oxigéne.

Le sesquioxide de fer contient ;

lj‘ef 69,34
Oxigéne 30,66
La proportion :

69,34 : 30,66 :: 339' X = 150,

indique que 339, poids du fer, ont absorbé 150 d’oxigéne
valeur de x dans ce second exemple. Or, comme 150
représente 1 1/2 at. d'oxigéne, on en conclut que le
sesquioxide de fer se compose de 1.at. de fer et de 1 at.
1/2 oxigéne,

Nous savons cn outre que la chaux est fsomorphe

avec le protoxide de fer, on doit en jnférer que Ja
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chaux contient un atome de métal et un atome d’oxid
géne, rapports qui constituent 'oxide de fer. Par con-
séquent , Ja proportion :
71,91 : 28,09 :: 100 : X

donnera 256 pour 'atome du calcium,

Tous Jes métaux qui produisent des oxides isomorphes
avece le protexide de fer, de potasse , de magnésie, ete. ,
peuvent s¢ déduire de la méme maniére.

Le sesquioxide de fer dont la composition atomique
=1 atome de fer et 1" 1/2 at. d’oxigéne, permettra
de connaitre le poids de I'atome du métal qui donne
des oxides isomorphes avec ce sesquioxide, tels que
Palumine, etc.

Par ce peu d’exemples, on remarquera I'importance
de cette loi en physique moléculaire et en mécanique
chimique.

D’aprés les idées de M. Mitscherlich , les atomes
des corps simPles seraient isomorPhes. \

D’aprés quelques expériences qui me sont propres ,
il n’en serait pas tout - - fait ainsi : il peut se faire que
leur forme se rattache au méme systéme , mais tout me
porte & présumer qu’ils en sont des modifications plug
ou moins grandes, et dilférentes pour chaque atome
¢lémentaire. Jai écrit depuis long-temps que les pro-
priétés physiques et chimiques des ,éorps dépendent de
laforme de la molécule élémentaire, et non de sacom-
position. D’ou il résuhéque si cette idée est vraie pour
les corps composés, elle doit I'étre aussi pour les corps
simples; car, autrement, leur diflérence de propriété
ne s'expliquerait pas. En efiet, si on admet que les corps
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élémentaires sont véritablement simples, pourquoi le
cuivre est-il rouge et l'argent blanc? Il n'y a que deux
maniéres de se tirer de cette question embarrassante ,
¢’est d'admettre que les corps simples sont composés , ou
d’attribucr a leurs atomes des formes différentes ; de
telle sorte que le cuivre ne serait que de I'argent avec
une autre forme et une agrégation nouvelle. .,

Cette singuliére pensée conduit, je le sais, & cette
conséquence que tous les corps de la nature pro-
viendraient de la modification de la forme physi-
que d’un seul, multiplié un certain nombre de fois.
Mais cette supposition ne me semble point extrava-
gante, lorsque je considére les corps organiques, dont le
nombre est incalculable, ainsi que leur forme, leurs
effets, et qui sont composés, tout au plus, de 536
corps élémentaires. Enfin, pour exposer ici ma pensée
tout entiére, je dirai que mon esprit ne peut admettre
qu'il y ait plutot 55 élémens que 10, 15, Go, 100,
1000, un seul est, pour lui, 'expression de la vérité. Les
belles recherches de  MM. Dulong et Petit sur les cha-
leurs spécifiques ont démontré que les atomes de tous
les corps simples ont exactement la méme capacité pour
le calorique; observation bien remarquable, bien féconde
en conséquences philosophiques et qui n’existerait point,
ce me semble , si la matiére des atomes simples n’était
pas une, n’était pasla méme pour tous. Quelle peut étre
maintenant celte mati¢re qui, en sc¢ condensant et en seé
modifiant dans sa {orme, produit les élémens que nous
connaissons ? Serait-ve I'hydrogéne? Sans doute, c’est &
Iui que I'on pense d’abord comme étant le plus léger de
tous lcs corps; mais il est probable que ce n’est point ce
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gaz, la mati¢re primitive doit étre plus répandue et d'une
nature plus diffusible encore que I'hydrogéne. Toutefois
on peut partir de ce corps pour nous aider a peindre nos
idées.

La transformation des corps simples les uns dans les
autres, me semble donc étre une chose des plus raisonna-
bles ; et les métamorphoses de la matiére organique que
nous voyons se produire sous nos yeux, telle qfxe la che-
nille en insecte volant, etc., me surprend davantage que
la possibilité d’admettre, par exemple, la transformation
de 'hydrogéne en métal. Si 'on calcine Vintérieur orga-
nique d’un ceuf, presque entiérement composé d’eau, de
fibre, d’huile et de sels; on obtiendra un résidu=ux:
qu'on soumette un pareil ceuf a Pincubation, eh bien!
au bout de quelques jours, un étre vivant apparaitra,
d’une forme compliquée, composé d’une matiére organi-
que plus compliquée encore, soutenue par n squelette
osseux, qui, calciné, donnera un résidu = x -} x. Com-
ment concevoir maintenant ce surcroit de terre, si
nous n’admetions pas la métallisation du carbone, de
Poxigéne , de 'azote ou de I'hydrogene ?

Ces vues théoriques ne sont pas du reste sans quelque
fondement ; car si nous admettons que la forme pro-
duise les effets , 'atome B cubique en devenant téuaé-
driqque , n’aura rien qui tiendra du B, et pourra devenir
un nouveau corps indécomposable et agissant comme C.
S1 nous ajoutons i ce phénoméne la puissance des nom-
bres, qui constituent les masses, nous pourrons varier a
Vinfini les corps et leurs propriétés.

Il existe dans la nature des corps qui ont la plus
grande similitude, qui produisent des combinaisons sou-
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mises presque a des phénoménes de méme ordre : il esy
évident que la forme de lenr atome doit appartenir au
méme systeme. Dés lors, j'admetirai deux sortes d'iso-
morphisme, 'isomorphisme physique et I'isomorphisme
chimique. Le premier donne aux cristaux la forme qui
leur appartient, et conduit & Ja connaissance du nombre
de leurs atomes, Le second indique 'ordre desréaction,
d’affinité ‘des élémens, ei conduit & prévoir les combi-
naisons possibles, Le soufre, l'oxigéne, le sélénium,
ont le méme isomorphisme chimique. Aussi, quand on
conngit yne combinaison de soufre, il est a présumer
qu’une combinaison oxigénée analogue doit exister.

Le chlore, I'iode, le brome possédent le méme iso-
morphisme chimique. Aussi est-il fort rare encore
qu'un composé de chlore existe sans un composé d’iode,
de brome, correspondant et subissany des décomposi-
tiens du méme ordre, de maniére a conduire & une égale
formule ratiopnelle, :

Des vues de ce genre me condunisent & placer I'hydro-
géne & cO1é dy carbone, comme me paraissant avoir le
méme isomorphisme chimique. Ces vues spéculatives
m’indiquent encore que le poids du carbone doit étre la
moitié de celui donré par M. Berzélius, que j’ai adopté
jusquavjourd’hui, Parcourons quelques composés de
carbone et d’hydrogéne pour démontrer la probabilité
de ces assertions.

C* 0O = oxide de carbone.
H*O = oxide hydreux.

C* 0 = acide carbonique.

H* O oxide hydriques
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C*$* = acide sulfoearbique.
H*S = sulfure d’hydrogéne.
C*S == inconnu,

H*S = acide sulfhydrique.

C* Az* = eyanogéne.

H* Az =— amide.

H® Az* == ammoniaque,

Cé Az® =— inconnn.

Par ce tableau, on remarque une série de combinai-
sops ol le carbone et I'hydrogéne semblent jomer le
méme rdle. Nous n’avons que deux composés qui man=
quent, d'une part le protosulfure de carbone Ct 5, de
laotre le cyanaque C* Az*, eomposé de egrbene et
d'azote, correspondant 4 'ammoniaque. Mais je suis bien
convaincu que ces corps existent et qu’on les découvrira.

Jérais sous le poids de ces idées, lorsque M, Aimé,
ancien éléve de Vécole normalg ¢t auteyr de plusieurs
observations intéressantes , s’occypait de lp découverte
de Jioda] , dp cyanal ; il youlait, disait - il prodyire
une foule de composés analogues, tels que le sulfal '
le phosphal, gtc. Je lui confiai que, d’aprés mes vues
théoriques , ces combinaisons me paraissaient impossi-
bles. Que dans tous les cas, si on obtenait des composés
de soufre , de phosphore analogues, il faudrait les for-
muler difléremment j qu’ils auraigny des réactions éiran-
géres au chloral, et qu’alors ils devrgient porter yn
autre nom , celui de sulfiZ, phosphul , par exemple.

Je suis tellement convaincu de la justgsse de la lai
dout je parle , que si on découvre un eorps sulfuré, cer-
respendant au chloral , il se présentera aulrement que
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sous la forme chloral. Le chloral étant représenté par
C* H* Che, O* O°.
le sulfil pourra I'étre par
3 (s ] t ]

le phosphul par SE IO

PO, CEH*
ou sous toute autre forme qu’indfqueront les réactions ,
car le phosphore ne posséde point I'isomorphisme chi-
mique du soufre.

L’isomorphisme chimique du soufre et de l'oxigéne
me paraissant évidemment le méme, il en résulte que
si'on découvre un sulfal que je nommerai sulfil, loxil
devra en découler comme une conséquence forcée. Ces
deux corps seraient donc

§* C*, H* O* pour le sulfil.

0*C*, H* O* pour l'oxil.
Enfin, nous aurons encore les corps

Se* C8, 1* O* pour le sélénil.

Te3C8, H2O* pour le telluril.

Je n’adopte ce groupement que pour mieux peindre
ma pensée ; mais ’on congoit qu’il doit étre subordonné
aux phénomeénes de réaction de ces corps.

Tremblement de terre du Chili.

M. Gay, dans une lettre adressée & M. Arago, donne
des détails sur plusieurs effets du tremblement de terre
bui s'est fait sentir an Chili, le 7 novembre dernier.
« Le fait le plus remarquable , dit-il, et qui semblerait
prouver que le mouvement a eu lieu dans une directon
verticale, c’est qu'un grand mét enfoncé de plus de 10
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métres dans la terrasse du fort de San-Carlos et assujéul
par trois morceaux de fer, a été si bien enlevé que la
terre des environs n’a laissé aucune espéce de méachure;
le trou est resté tout-a-fait rond et d’une régularité
presque parfaite.

Perturbations de laiguille aimantée. — Dans la
méme lettre , M. Gay annonce que la boussole de va-
riations diurnes a offert de grandes irrégularités dans sa
marche , le 17 et le 18 novembre 1835 , a Valdivia
aussi bien qu’a Paris. La perturbation dans la marche
de 'aiguille observée en France , coincidait avec 'appa-
rition d'une aurore boréale ; y a-t-il en de méme coin-
cidence pour le Chili entre les perturbations observées
etl’apparition d’une aurore australe ? Cest ce que I'état
du ciel , ddns le licu oui se trouvait M. Gay, n’a pas per-

mis de constater.

Extraits de plusieurs letires de M. Pentland a
M. Arago, datées de la Paz (république de
Bolivia).

J'ai refait la mesure de I'Illimani en me placant dans
une station plus favorable que celle ou je m’étais établi
en 18%7. La hauleur totale, d’aprés un calcul provisoire,
s'est trouvée étre de ’ 7275 métres.

La hauteur de mes bases aun dessus du niveau de la
mer était de 3997 métres,

T'ai déterminé barométriquement la limite inférieure
des neiges perpétuelles sur les flancs occidentaux et mé-
ridionaux des Cordilliéres de ce pays. Voici les résultats
de quatre mesures :
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4823 métres.
4736
4782
4795.

En 1827, j'avais trouvé cetle limite bien plus élevée
sur les flancs N, E. des moutagnes.
M Pentland, que M. Arago avait prié d’examiner
s'il serait possible de mesurer un arc du méridien sur le
platedu i élevé ouse trouve le Jac de Titicaca , répond
quil a parcouru une plaine dans laquelle la inesure
d’une base de 5 lieues ne présenterait ancune difficulié;
que la triangulation serait aussi rés aisée a faire;
qu'elle pourrait embrasser 'espace compris entre 14° 172
et 19° 172 de latitude sud ; & une hauteur moyenne de
3750 mélres; que le général Santa-Crux , président de
la république Bolivienne , a accueilli avec empresse-
ment les ouvertures de M. Arage , mais que I'état poli-
tique du pays est en ce moment trés peu favorable,

Mémoire sur la Fermentation pineuse ;

Présenté 3 Académie des Sciences, le 12 juin 1839,

Par M. Cieniarp-LaTous.

En Yan vur, la classe des sciences physiques et
mathématiques de VInstitut avait proposé pour sujet de
prix la question suivante : Quels sont les caractéres
qui distinguent, dans les matiéres végétales et animales,
celles qui servent de ferment de celles auxquelles elles
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font subir Ja fermeniation. Le prix élait une médaille
de la valeur d’un kilogramme d’or , c¢’est-a-dire un pen
plus de trois mille francs ; ce prix a été proposé de nou=
vean en Fan x ; mais il a ensuite éé retiré en l'an
11, ainsi que tous ceux des autres elasses , par suitd
d’un événement inattendu qui a privé I'Institut des
fonds sur lesquels ces prix devaient étre payés.

La question concernant la fermentation, étant restée
sans solution, peut donc étre considérée comme aussi in~
téressante maintenant que dans le temps ou elle fut 'ob-
jet d'un concours 3 d’aprés ce motif et devant croire que
le concours avait principalement en vue la fermentation
la plus importante, c’est-a-dire celle dont Peffet est de
convertir la matiére sucrée en alcool et acide carbonique,
en un mot la fermentation vineuse , j’ai entrepris sur ce
qui la concerne une suite de recherches, mais en procédant
autrement qu’on ne Favait fait, c’est-a-dire en étudiant
les phénomeénes de cette action i I'aide du microscope.

Les chimistes savent gue si, aprés avoir mélé dela

levure fraiche de biére avec une dissolution de sucre, et
introduit ce mélange dans un vase; méme fermé, comme
par exemple un flacon muni d’un tube de Voulf, on ex«
pose ce flacon & une température d’environ 25% centig. ,
au bout de peu d’instans , c’est-a-dire de quelques mi-
nutes , la dissolution éprouve pour I’ordinaire un com-
menement de fermentation dont la marche s’accroi
ensuite rapidement si la proportion dé levure est tn pe
grande; tandis que dans les mémes circonstances la fer-
mentation vineuse n'a pas licu méme au Bout d'un temps
trés long , lorsque la dissolution ne contient pas dé le:
vure et que le sucre de cette dissolution est pur.
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1l convenait donc de faire d’abord I'examen micro-
scopique de la matiére qui a la propriéié de faire fermen-
ter le sucre ; cet examen , comme on I'a vu par la lettre
que j’ai cu Phonneur d’adresser a I’ Académie, le 27 avril
1835 , m’a conduit & reconnaitre que les grains dont elle
se compose ont une forme globuleuse, d’ou j’avais con-
clu que trés probablement ces grains étaient organisés (1).

Quelque attention que j’aie mise & observer ces glo-
bules, lesquels sont en général simples, diaphanes,
sphériques ou trés légérement oblongs et a peu prés
incolores , je ne leur ai jamais va exécuter de mouve-
mens qui puissent étre considérés comme signes exté-
rieurs de volonté. D’un antre ¢oté les globules de la le-
vure , ainsi que je le ferai remarquer ‘bientot, peuvent
apparaitee dans un liguide ot I'on n’en voyait pas avant

que sa fermentation vineuse n’efit pris naissance. Or

(1) 1l y a plus de vingt-cing ans que m’occupant de recherches
sur les meilleurs moyens de produire de I’alcool en faisant fermenter
les décoctions de diverses substances graminées, j'avais eu la curio-
sité d’examiner la levure fraiche au microscope. L'instrument dont
je me servis alors était trés imparfait ; aussi avais-je cru que cette le=
vure était comme un sable trés fin composé de grains cristalloides;
mais il est évident maintenant que j’si été induit en erreur.

La plupart des observations microscopiques indiquées dans le pré-
sent mémoire ont été faites avec un microscope construit par M. Geor-
ges Oberhauser. Les grossissemens dont je me suis servi le plus or-
dinairement étaient ceux de 300 et de 400 fois. Pour mesurer la gros-
seur des globules, jai introduit dans cet instrument un micrométre
oculaire construil par M. Charles Chevalier. J’ajouterai que cet opti-
cien a bien voulu mettre 3 ma disposilion un de ses microscopes
d’Amici dans quelques cas, o il m’a été utile d’examiner ces globules
avec des grossissemens supérieurs aux précédens.
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lorsque des corps de forme globuleuse, c’est-a-dire au-
tres que des cristanx , vieuncnt a se produire dans une
liqueur muqueuse qui, avant de s'étre altérée, ne lais-
sait point découvrir de globules, et lorsque ces eorps ne
paraissent avoir aucun mouvement de locomotion, les
micrographes considérent ordinairement ces corps si
simples comme des végétaux; c’est ce que M. Turpin a
fait 4 Pégard des proiosphéries qui s’étaicnt développées
dans une production gélatineuse que jai rappelée dans
la letire précédemment citée. Journal J'Institut, n®103.
On peut donc regarder comme fort probable que les
globulesdelalevaresent organisés, etqu’ilsappartiennent
au régne végétal; ces conjectures d'ailleurs, comme on
le verra, semblent se confirmerpar diverses observations
qui vont étre rappertées un peun plus loin.
Mais ces plantes, si toutefois on peut donner ce nom
a de simples vésicules, sont extrémement petites ; car
parmi les globules de diverses dimensions dont se com-
pose la levure, le diameétre de ceux qui paraissent avoir
atteint le dernier terme de leur développement ne dé-
passe pas ordinairement un centiéme de millimétre; ils
sont d’ailleurs au dessous de cette grossear pour la pla-
part, de sbrte que dans un millimétre cube seulement
de levure en pate ferme, il se trouve probablement
un million pour le moins de ces individus globuleux.
Présumant que les globules de la levure devaient
avoir la faculté de se reproduire, Jai fait,, pour m’éclai-
rer A cet ¢gard, divers essais. Les premiers exécutés trés
en petit ont échoué; mais il n’en a pas é1é de méme de
deux autres que j'ai faits, 1'un sur une cuvée d’environ
dix hiectolitres de motit de porter, grace i ce que . Le-
T. LXVIIL. 14
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perdriel, propriétaire de la Brasserie anglaise située
avenue de Neuilly, n° 19, a bien voulu m’en faciliter les
moyens , et 'autre sur une plus petite quantité de motit
semblable.

Je joins ici une note dans laquelle sont indiquées les
diverses observations auxquelles ces essais m’ont con-
duit (1), observations dont il résulte principalement :
1° que les globules dulevain, par I'effet du dégagement
gazeux qu’ilsoccasionnent dans lemotit de biére,s'élévent
a sa surface, et que beaucoup de ces globules restent en-
gagés dans I'écume abondante produite par la fermen-
tation , écume dans laquelle, 4Vaide du microscope, on
les distingue facilement 4 raison de I'espéce de brillant
qui les caractérise ; et 2° que ces globules pendant leur
action sur leur moiit de biére diminuent de volume, et
par cette contraction émettent trés probablement des
séminules ou corps reproducteurs, puisque I'on ne tarde
pas & découvrir dans ce moiit des globules nouveaux,
c’est-a-dire nébuleux ou si l’on veut moins visibles,
quoique assez gros ; ces globules qui ne s’apercevaient pas
d’abord, offrent cette particularité qu'ils paraissent avoir
la faculté de se reproduire par bourgeons ou prolonge-
ment de leur propre tissu et de pouvoir former ainsi des
globules multipliés , c'est-a-dire soudés par deux, par
irois et quelquefois en plus grand nombre, ce qui,
comme on le voit, semble confirmer mon hypothése que
les globules de la levure sont organisés , et qu'ils appar-
tiennent an régne végétal.

Ayant trouvé assez extraordiraire que les globules du

(1) Voir le journal I'Institut, no 185.
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levain soient privés de pouvoir se régénérer par exten-
sion de leur tissu, tandis que les individus plus jeunes
jouissent de cette faculté , j’ai demandé & M. Turpin s'il
avait connaissance qu’une différence analogue zit é1é
observée & I'égard d’autres productions microscopiques
composées de globules isolés ; mais d’aprés la réponse
de cet académicien, il parait que mon observation aurait
quelque chose de nouveau.

Dans la note dont je viens de parler, je fais remarquer
qu'ayant examiné avec attention des échantillons de por-
ter d’heure en heure, au fur et 3 mesure de leur extrac-
tion de la cuve, yai reconnu gqu’au bout de la premiére
heure, aprés la mise en levain, le motit contenait déja des
globules doubles , c’est-a~dire sur chacun desquels on
apercevait un globule secondaire plus petit ; qu'un pen
plus tard ce dernier paraissait avoir pris de accroisse-
ment , puisque chez plusieurs couples les deux globules
avaient a peu prés la méme grosseur; quenfin le qua-
triéme échantillon n’offrait guére que des globules
doubles. J’ajouterai que pour m’assurer que ces couples
avaient leurs globules soudés et non simplement rap-
prochés, j’ai appliqué, a Paide d’un petit poingon, des
chocs sur le verre recouvrant les globules placés sous
le microscope , et que ces chocs, quoiqu’ils produisis-
sent de grands ébranlemens parmi les globules, n’en
déiruisaient point les soudures; mais il paraitrait que
ces corps en devenant plus agés se désunissent naturelle,
ment , puisque dans la levure du commerce ils sont
simples en général, ainsi que je I'ai déja fait remarquer.
Cette désunion ultéricure ne ponvant guére étre attri-
buée qu’a une action vitale, éloigne, il me semble, l'idce
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que la formation des globules puissc étre considérde
comme un pur cffel de cristailisation ou de coagulation
albumineuse, d'autant que dans le cours de diverses fer-
mentations que jai faites avec la levure de biére il s’est
présenté des cas ou lon distinguait chez certains glo-
bules plusieurs granules, et quelquefois une tache ronde
ou ovale, tantdt centrale et tantdt latérale, que, daprés
la désunion dont il vient d’étre question, on peut présu-
mer &tre une cicatricule on marque ombilicale.

J'ai supposé que lalevure, quoiqueazotée, appartient
au régne végétal, en me fondant principalement sur ce
que les globules dont ella se compose n’ont pas de mou-
vemens locomotifs. A ce sujet on m’a ohjecté que certains
animaux étant privés de pareils mouvemens, il sem-
ble permis de présumer que parmi les animalcules mi-
‘croscopiques il s’en trouve d’analogucs, el que peul-
étve les globules du ferment sont de ce genre, Mais il
parait bien peu vraisemblable que la levure appartienne
au régne animal proprement dit, lorsqu’'on considére,
1° que cette substance en agissant sur le sucre perd son
azote, ainsi que I'a découvert il y a déja trés long-temps
M. Thenard (Annales de Chimie, an x1, page 313),
et 2° que tous les végétaux a I'état rudimentaire donnent
directement de l'ammoniaque a la distillation, que
dailleurs la matiére azolée pent en éire éliminée entié-
rement et laisser alors isolé le tissu végétal. (Mémoire
de M. Payen, Recueil des savans étrangers, 1834.)

Fajouterai qu'ayant snivi avec attention divers chan-
gemens survenus dans du jus de groseilles blanches,
qu'apres avoir filtré j’avais enfermé dans un flacon rodé

muni de son bouchon , j'ai apercu dans le lignide , peu
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de jours aprés cette introduction, beaucoup d’animal-
cules méme assez gros, mais qui, de trés actifs qu'ils
étaient d’abord, sont devenus languissans dés que la
fermentation vineuse cut pris naissancc, et n’ont pas
tardé & disparaitre , ce qui éloigne encore l'idée que les
globules du ferment puissent étre du régne animal. De
sorte que, d’aprés cette observation, je suis porté a
croire que les corpuscules trés 1énus qui composent le
dépot de Tavel dont j’ai parlé dans ma lettre 4 'Acadé-
mie, sont des particules inertes ou & peu prés amorphes
et non des animalcules, comme je I’avais supposé d’aprés
leurs petits mouvemens.

Les globules du ferment sont susceptibles , a ce qu’il
parait, de pouvoir se développer trés promptement; car
un peu de mout de la cuvée dont jai parlé il y a peu
d’instans, ayant é1é examiné an micoscrope huit heures
aprés la mise en levain , présentait déja dans le champ
de I'instrument armé d’un grossissement de trois cenls
fois, quatre-vingts a cent globules, tandis qu’aussitot
aprés Vintroduction du levain en n’en voyait moyenne-~
ment que dix-huit.

D’ailleurs, aprés que 'on eut recueilli toute la quantité
de levure que la cuvée de porter avait pu produire en
fermentant , on a trouvé que cette quantité était a peu
prés sept fois le poids du levain employé, ce quis'accorde
comme on le voit avec les résultats de mon examen mi-
croscopique.

D’aprés la promptitude avec laquelle Vexcédant de
levure a été obtenu, il y a tout lieu de croire que cet
excédant est résulté principalement de la reproduction

méme des globules du levaiu, c’est-a-dive de ce que ces
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globules ont trouvé dans le liquide qui les contenaitI'a-
liment propre a favoriser cette reproduction. Aucun
brasscur n’ignore que le motit de biére produit ordinai-
rement un poids de levure supérieur a celui du ferment
employé pour la mise en levain; mais on supposait que
cette augmentation provenait principalement d’une pré-
cipitation d’albumine végéiale que contenait le motu, et
cette explication pouvait paraitre d’autant mieux fondée
que d’ordinaire le motit de porter et des biéres fortes en
général produit plus de levure que celui de la biére or-
dinaire.

Mais tandis que le mott de biére est un milieu dans
lequel la reproduction des globules du ferment peut
s'opérer trés facilement, il n’en est pas de méme, a ce
qu'il parait, des simples dissolutious de sucre, puisque
la levure en agissant dans ces dissolutions n’augmente
pas de poids, et que d’ailleurs elle perd de son activité
comme on le sait.

Voulant me rendre raison de cet appauvrissement,
j'ai examiné au microscope une levure avec laquelle j’a-
vais opéré successivement deux fermentations de sucre
en vases fermés, et j’ai reconnu que cette levure , qui
d’ailleurs n’était plus qu'un ferment trés médiocre, con-
tenait une certaine quantité de détritus amorphe pro-
venant sans doute de globules désorganisés, et que les
globules dont la forme se distinguait encore avalent en
général quelque chose de terne et des contours altérés ;
il paraitrait donc que sila levure, aprés avoir agi sur
le sucre, est moins active, quoiqu’elle n’ait diminué que
trés peun de poids, c’est parce qu’elle contient moins de

globules sains on doués de la vie, d’ot Pon peut conclure
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que c’est trés probablement par quelque effet de leur vé-
gétation que les globules du ferment déuruisent équi-
libre des principes constituans du sucre, e amcénent
ainsl peu a peu sa conversion en alcool et ac.az earbo-
nique j ajoutons que ces globules paraissent étre du
genre des végétaux qui ne périssent point par la pri-
vation d’eau, puisque la levure séchée a l'air, méme
depuis long-temps , ne laisse pas de pouvoir étre un trés
bon ferment, comme on le sait. ‘

M. Gay-Lussac, dans Vextrait de son mémoire sur la
fermentation, fait remarquer au sujet de la fermentation
vineuse qu’elle parait étre encore une des opérations
les plus mystérieuses de la chimie, surtout parce qu’elle
ne s’opére gue successivement (Ann. de Ch. 1810). On
peut juger maintenant combien était juste la réflexion
de te savant, sid’aprés mes recherches on est conduit &
penser que la fermentation vineuse résulte d’un phéno-
méne de végétation.

Le méme savant démontre par les résultats de diverses
expériences, que V'oxigéne exerce une grande influence
sur le développement de la fermentation dans certains
liquides , netamment le jus de raisin; mais que si cet
oxigéne est nécessaire pour la développer, il ne I'est pas
pour qu’elle se continue. D’aprés cette découverte et di-
verses considérations, entre autres celle que la levure de
biére peut produire la fermentation des matiéres sucrées.
sans Vinfluence de Poxigéne, M. Gay-Lussac émet I'o-
pinion que le ferment pourrait étre solide dans un grand
nombre de substances, mais & un état particulier diifé-
rent d= celui de la levure de biére.

Dans la vue d’avoir quelques données sur la nature de
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cetle dillérence, j’ai fait 'essai suivant dont les résultats,
comme on va le voir, semblent démontrer que P'opinion
de cesa vant est fondée.

Aiusi, J'ai conservé par son procédé pendant plus de
guinze jours au dessus da mercure, du jus de raisin qu’a
cet effet Javais exprimé d’une grappe enfermée sous une
cloche remplie de gaz hydrogéne ; an bout de ce temps,
J’ai examiné au microscope un peu du dépot qu’avaitaban-
donnélejus, jelaitrouvé a peu présamorphe ; mais ayant
fait un examen semblable aprés que, par Pintroduction
d’un peu d’oxigéne sous la cloche, j'eus provoqué la fei-
mentation vineuse du wmoit de raisin, j'ai trouvé dans
le dépot beaucoup de globules. On serait done tenté de
goupgonner, 1° que les graines de ces pelits végétaux for-
ment une partie de la matiére du dépét ; 2° qu’elles n’ont
encore aucune germination lorsqu’elles sont enfermées
dans les grains du raisin, et 3° que cetle germination
prendnaissance des qu’elles sont exposées a I'influence du
gaz oxigéne, et que c’est par ce commencement de déve-
loppement qu’elles deviennent susceptibles d’agir comme
la levure de biére.

A cette occasion, jerappellerai que M. Thenard, en fil-
trant dujus de groseilles qui venait d’étre exprimé de ces
fruits par un tissu trés serré, a rccueilli sur le filtre une
matiére qui contenait a peu prés le sixiéme de son poids
de ferment, quoiqu’eile eit été soumise a plusieurs la-
vages avant d'étre essayée sur une dissolution de sucre ;
ainsi d’aprés ce résultat et ceux de mes observations mi-
croscopiques sur les fermens, il n’y a guére lieu de dou-
ter que les globules observés dans le dépotdu jus de rai-
sin dont je viens de parler n’aient pu se former, sinon
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fous, du moins une partic, avec des élémens contenus
dans la matiére méme du dépét.

D’aprés ce que jai exposé précédemment sur la repro-
duction des globules du levain dans le meutde porter, il
semble qu’elle ne peut guére étrerévoquée en doute 5 ce-
pendant un savant physicicn m’a objecté que, suivant
M. Milne Edwards, on peut, en faisant chauflcr 4 un degré
convenable du blanc d’ceuf étendu d’eau, déterminer dans
cette dissolution I'apparition de globules qui auparavant
n’existaient pas (1).11 serait donc permis, m’a-t-il ajouté,
de supposer que la levure étant une maticre azotée se
forme par la coagulation de quelque matiére végéio-ani-
mzle contenue dans le mott de biére, et que par consé-
quent les globules dont elle se compose n’ont pas plus
d’organisation vitale que ceux obtenus a I'aide du blauc
d’ceuf coagulé par Paction de la chaleur.

Pour m’éclairer sur ce point j’a{L mis dans une cap-
sule placée sur un bain dc sable échauffé a go® cent. en-
viron, un mélange de 50 grammes d’eau et d'un gramme
de blanc d’cenf : lorsqu’une partie de I'albumine se fut
coagulée par la chaleur, j’ai enlevé la capsule, et aprés
son refroidissement j'ai examiné au microscope un peu
de la pellicule trés mince qui s’était formée i la surface
du liquide; j’ai trouvé en eflet que cette pellicule conte-
nait des espéces de globules; leur diaméire pouvait &tre
moyennement d’un centiéme de millimétre; mais ils
avaient en général quelque chose de cristalloide, et dans
aucun on ne distinguait de granules ni de tache ombi-
cale. Il me semble donc que P’objection dont je viens de

—

(r) Annales des Sciences naturelles, 1826.
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parler ne suffit pas pour que I'on puisse étre autorisé a
penser que les globules du ferment ont de Vanalogie
avec ceux du blanc d’ceuf coagulé.

D’ailleurs, j'ai fait fermenter dans un appareil fermé
du motlit de porter spontanément, c¢'cst-a-dire sans addi-
tion de levain. Comme on pouvait s’y attendre d’aprés les
expériences de M. Thenard, expériences sur lesquelles
je reviendrai dans un instant, ce motit, quoiqu’il edit été
filtré, a produit par sa fermentation vineuse un dépét de
levure; en examinant au microscope ce dépot, jai
trouvé qu’il était composé de globules analogues a ceux
de la levure ordinaire ; or, cette fermentation ayant eu
lieu plus lentement que celles produites chez les bras-
seurs, dans 'hypothése ou ces globules se seraient for-
més par une sorte de coagulation albumineuse, quelques
uns devraient étre trés gros ou au moins légérement cris-
talloides, a peu prés comme les globules du blanc
d’ceuf coagulé ; mais c’est ce qui n'a pas lieu ; on trouve
d’ailleurs que dans ee dépot les glebules ne sont pas de
grosseurs aussi généralement égales que dans la levure
ordinaire, ce qui serait encore favorable a la supposi-
tion d’'une organisation j car on concoit que dans un
ferment produit a 'aide d’un temps plus long, les globu-
les doivent étre d’4ges plus différens.

Jai fait la méme expérience avec un flacon que j'avais
préalablement rempli d’acide carbonique: la fermenta-
tion s’est développée un peuplus tardivement, mais du
reste le dépot obtenu avait 4 peu prés les mémes appa-
rences microscopiques.

On sait, d’aprés M. Thenard, queles jus de fraits mirs
et en général les liqueurs qui éprouventla fermentation
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vineuse, abandonnent des dépots jouissant des mémes
propriétés que lalevure (Ann. de Ch. an ). On sait
encore qu'une dissolution de sucre a laquelle on a
mélé du blanc d’ceuf, peut, moyennant une tempé-
rature d'environ 35 degrés soutenue pendant un cer-
tain temps, éprouver la fermentation vineuse et produire
un dépét de levure.

D’aprés ces analogies, }'ai pensé que de pareils dépots
devaient offrir sous le miscroscope les mémes traces
d’organisation que celles de la levure de biére; j’ai en
conséquence opéré diverses fermentations en vases clos,
notamment sur le jus de groseilles, lejusde raisin, celui
de prune, ainsi que sur une dissolution de sucre mélée de
blanc d’ceuf, liquides qui avaient été filirés avant d’étre
introduits dans leurs appareils respectifs , et en exami-
nant au microscope les dépots obtenus, j’ai reconnu que
chacun de ces dépbts se composait en grande partie (1)
de globules analogues & ceux de la levure de biére, ré-
sultats qui, comme on le voit, s’accordent d’'une ma-
niére remarquable avec les observations de M. Thenard.

Tous ceux qui s’occupent habituellement de la fer-
menlation en grand, notamment les brasseurs et les dis-
tillateurs d’eau-de-vie de grain, savent que malgré tout
le soin qu’ils apportent & leurs opérations, les résultats
en sont extrémement variables ; ces irrégularités mémes
seraientencore favorables 4 'hypothése que la fermenta-
tion vineuse est provoquée par des corps doués de la vie,

(1) Indépendamment des globules, on distinguait dans certains
dépodts quelques autres corps; comme par exemple des cristaux dans
le dépét fourni par le jus de raisin, et des flocons amorphes dans
celul qu’avait produit ’expérience avec ’albumine.
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car qui ne sait de combicn de maniéres différentes de pa-
reils corps peuvent étre affectés.

On sait, d’aprés M. Thilorier, que I'acide carbonique
peut devenir concret, par un certain degré de refroidis-
sement, et qu’a cet état de condensation sa température
est bien inférieure & celle de la congélation du mer-
cure (1). Cet habile et ingénieux expérimentateur ayant
cu l'obligeance de mettre 3 ma disposition une certaine
quantité de son acide solidifié, j’ai mélé celui-ci avec de
la levure séche réduite en poudre trés fine; cette levure,
quoiqu’elle ait dit se trouver ainsi exposée 2 une tempé-
rature excessivement basse, c’est-a-dire de 6o° cent. et
peut-étre plus au dessous de zéro, n’en a pas é1é moins
propre a décomposer ensuile le sucre aussi activement
que de Ja poudre de levure semblable qui n’avait pas éié
soumise au refroidissement.

Depuis peu j'ai fait geler par une température de
5° cent. de la levure fraiche délayée d’une certaine quan-
tité d’eau, et j’ai reconnu égaiement qu’aprés ce refroi-
dissement elle pouvait agir sur les dissolutions de sucre
comme de la levure fraiche ordinaire.

, ,
Résumé.

Jai pris connaissance des principaux ouvrages qui
traitent de la fermentation vineuse, dans aucun je n'ai
vu quel’on ait proposé d’essayer 'emploi du micrescope
pour étudier les phénoménes dont elle dépend (2).

(1} Comptes rendus des séances de PAcadémie des sciences, 12
octobre 1835.
(2) Leuwenhoek, en 1680, avait déja vu a I’aide du microscops
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Cet essai, comme ona pu en juger par les recherches
qui viennent d’8tre exposées, était utile, puisqu’il a
fourni plusienrs obsdrvations nouvelles et dont il résulte
principalement, 1° que la levure de biére, ce ferment
dont on fait tant usage et que par cette raison il conve-
nait d’examiner d'une maniére particuliére, est un amas
de petits corps globuleux susceptibles de se reproduire,
conséquemment organisés, et non une substance sim-
plement organique ou chimique, comme on le supposait;
2° que ces corps paraissent appartenir au régue végétal et
serégénérer de deux maniéres différentes, et 3° qu’ils sem-
bleut n’agir sur une dissolution de sucre qu'autant qu’ils
sont en état de vic : d’on I'on peut conclure que c’est
tvés probablement par quelque effet de leur végétation
qu'ils dégagent de P'acide carbenique de cette dissolu-
tion et Ja convertissent en une liqueur spiritueuse.

Je ferai remarquer en outre que la levure considé-
rée comme une matiére organisée mérite peut-étre I'at-
tention des physiologistes en ce sens, 1° qu’elle peut
naitre et se développer dans certaines circonstances avec
une grande promptitude, méme au sein de 'acide car-

bonique, comme dans la cuve des brasseurs; 2° que

gue la levure de biére était composée de glabules dont il attribuait
Porigine A ceux des farines employées dans la confection du moit de
biére ; mais cette observation, dont je n’ai eu d’ailleurs connaissance
que plus d’un an aprés la présentation de mon Mémoire & ’Acadé-
mie, n’a pas conduit son auteur au point le plus important, qui était
de savoir que les globules sont capables de germer et de végéter dans
le moGt de biére pendant sa fermentation. Voyez Mémoire de
M. Turpin, dans les Comptes rendus de PAcadémie des Sciences,
20 aoat 1838, p. 396.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



{ 222 )
son] mode de régénération présente des particularités
d’un genre qui n’avait pas été observé i V'égard d’antres
productions 'microscopiques conrposées de globules
isolés, et 3° qu'elle ne périt point par un refroidis-
sement trés considérable non plus que par la privation
d’eau.

Pour terminer enfin, j’ajouterai que la question an-
ciennement proposée par I'Institut parait &tre mainte-
nant résolue d’aprés les résultats dont je viens de rendre
compte et divers autres que pendant les années 1835
et 1836 j’ai communiqués a la Société Philomathique (1),
car ils conduisent a cette conclusion !que géréralement
les fermens, du moins ceux qui produisent la fermenta-
tion vineuse & la maniére de la levure, sont composés de
corps organisés microscopiques trés simples, et que les
matiéres auxquelles ils font subir cette fermentation sont
des substances purement chimiques, puisque ce sont,
comme on le sait, le sucre et les composés qui s’y rap-
portent.

Nouvelle Pissette;
Par A. Lzevor.

Je me sers pour laver les filtres d’une pissette fort
simple qui me parait avoir quelques avantages sur celles
que Fon emploie ordinairement, et que par cette raison
je vais déerire. Elle se compose d’un petit tube droit,

(x) Voir le journal Institut, numéros 158, 159, 164, 165, 166,
169, 185 et 199.
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rétréci & son extrémité supérieure , I'autre élant engagée
dans le bouchon du flacon ot se trouve 'eau, 4 la ma-
niére ordinaire ; mais |’y ajoute un tube courbé en si-
phon, dont 'une des branches plonge jusqu'av fond du
flacon , et I'autre reste dehors. Il est évident qu’alors
Iappareil éiant renversé , I'écoulement aura lieu suivant
la hauteur de la colonne d’ean, sous la pression atmo-
sphérique , et pourra &étre accéléré si I'on souflle par la
branche extérieure du siphon. Ce petit appareil, qui
permet aussi d’employer U'ean chaude, a été récemment
recommandé dans les lecons de I'Ecole des Mines.
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OBSERVATIONS METEOROLOGIQUES. — JUIN 1838.

- 9 heures da matin. Midi. 3 heures du soir. | 9 heures du soir. |Thermométre.
m Barom, | Therm. | = | Baroan. | Therm. { £ [ Barom. | Therm.| D | Barom. | Therm.| = . . ETAT DU CIEL A MIDI.| VENTS A MIDI,
P11 aon. | extér. = a0 extér. m.m ao”% extér. | B LT extér, | % Maxim. | Minim.
“11757,10| 16,8 756,89| 19,7 756,18/ 1-20,0 755,05 | --17,2 20,9|4-15,0| Trés nuageux. 0.
2[752,73| 16,4 752,61|1-16,7 752,09|4-16,0 752,54 --14,1 17,8|-13,3 | Pluie. S. S. 0.
31753,80|4-15,4 755,61|-1-18,0 752,50]1-19,0 751,51 -1.18,2 29,4 [-11,9] Couvert. S. 0.
4]730,62]1-15,4 759,69|4-18,2 750,90]-1-19,4 785,84(1-12,6 20,5 411,9] Couvert. 0.
3|784,50{-1-19,1 784,08 1-20,4 755,55 |4-20,0 784,42 14,7 21,t|-4~ 9,5|Nuageux. S.
6]735,43|-4-12,6 755,66 --13,4 735,781 1-17,0 759,0711.12,9 ~+18,0|4-11,7 | Couvert. N.
7]761,83|1-15,5 761,44|-1-16,3 761,06(-1-16,2 760,731 45,7 17,1|+4-10,6|Nuageux. 0. N. 0.
8|761,65|411,5 762,09 (-}-15,1 761,92 1.15,7 763,45 111,1 14,5 8,3/Nuageux. N. O.
9/763,52(4-11,8 762,41{--14,2 761,02(116,0 739,44 1L45,9 16,7 (- 8,4(Couvert. N. 0.
10]783,91|--16,9 734,48 |-117,7 749,40{1 20,8 747,18| 15,3 21,9(- 7,8 Nuageux, S. 8. E.
41|744,60| 18,5 744,63 |-1-16,4 748,181 1-17,0 746,62| 12,3 17,9|-4-12,2{Couvert. S. 0.
12{747,08|-1-16.3 746,64|-115,6 746,18{1-16,8 746,35 -111,8 H_u:yo 8,6|Couvert. S.
13)749,67{1-12,8 730,158 | 16,2 750,25 |4-17,9 751,81]1.13,2 18,6]4-10,0| Couvert. S. 0.
44]7383,8 16,3 753,93|-1-16,5 753,48]-119,7 753,80] L1388 ~-20,0|-~10,7|Couvert, S. O,
18|752,13{18,2 751,51|~18,5 750,41 |-20,1 751,41{1 16,5 21,0(+12,1|Couvert. $. 8. 0.
16 (783,43|+19,0 754,01 (-4-21,8 734,24 |-4-21,9 753,14 (1-18,4 23,0{-1-15,1|Trés nuageux. 0. 8. 0.
47(785,19|1-20,4 784,53 |4-24,8 7583,36] 1283 731,52 4-22,0 26,7|+14,8 [Nuageux, S.
18(749,18|~~20,9 748,18|1-24,3 749,01 (4-22,0 752,4211-16,0 26,0|4-14,5|Quelques nuages. §. S. E.
19(756.34|--16,8 756,51 (-{-18,9 756,46 |-1-20,7 758,09]1.16,1 21,4[4-13,5|Nuageux, 0.
20(755,91]4-16,2 755,52/ 116,8 734,64(+18,8 783,97 |-117,5 19,9(-1-12,9]Couvert. . 8. 0.
211752,18 (19,1 752,091 18,9 753,06|-1-19,7 754,41 16,2 20,3 |4-13,3]Couvert. S. E.
221757,82(-~16,7 737,83 |4-20,1 737,82|1-20,7 789,2¢{1-16,7 21,9¢~-11,1 Trés nuageux. 8. O.
93|761,71|116,3 760,93!4-20,2 760,06 |1-20,9 758,69 (-1-17,9 22,1{--11,1|Nuageux. E. N. E.
24|755,90|}-22,2 753,38 4-26,1 754,931 1-27,7 755,87 |-1 23,4 28,9|-11,7|Serein. E.
o1 !757,54|-1-20,7 788,45 19,6 758,06 |-1-20,2 737,41 |1 47,2 21,7(-+16,0|Couvert. S. 8. 0.
26736,33|4-19,7 756,73]--19,8 787,50{4-15,9 758,49 |1-16,3 20,7|-~15,3 [ Pluie. 5. 8. O.
27]759,08| 17,8 738,81]-1-19,3 787,76 {20,6 757,50|-1-17,9 21,9)-1-13,2{Eclaircies. S. E.
28(755,69|1-16,6 785,67|-1-16,4 785,49 | +-17,2 758,7511-15,0 18,5|-+12,0|Pluie. 0. N. O.
291756,21|-}-13,1 756,41 |--18,2 756,38(--18,4 757,60 |-}-12,9 19,8(-10,9Nuageux. 0. N. 0.
80| 757,24 |415,7 756,55 --20,1 755,82)|--19,3 755,25 | 1-15,6 20,8/ 9,7|Trés nuageux. s. 0.
1(756,48(1-14,9 756,09(-}-17,0 785,42|4-17,8 755,11 14,1 18,9(-10,7|Moyenne du g¢r au 40. Pluie en centimétres
2(781,71|4-17,2 731,54|-1-18,9 751,31[-1-20,0 752,08|--15,9 21,3 )|-1-12,4|Moyenne du 11 au 20, Cour. + « . , 8,107
G.M 756,97|(~-17,8 756,94|1-19,9 756,68|--20,1 756,99 -1-16,7 21,6]-}-12,4/Moyenne dua 21 au 50. Terrasse. . . 7,443
755,05|4-16,6 754,86]--18,6 754,47|419,3 754,753 (15,6 ~+20,6|-}-11,8|Moyennes du mois « . . « 46,25
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Recherches sur la Nature de U dcide Urique;
Par MM. F. Woenrer 1 J. Liesc.

TRADUIT PAR HORACE DEMARCAY.

Il n’existe aucun corps dans la chimie organique qui
fixe 4 un plus haut degré que I'acide urique lattention
de ceux qui se livrent a I'éiude de la chimie et de la phy-
siologie.

La connaissance exacte de sa nature intéresse vive-
ment la physiologie, qui le retrouve comme produit
d’excrétion des animaux de tous les ordres. Elle est éga-
lement importante pour le médecin qui rencontre 'acide
urique comme cause secondaire d’une des maladies les
plus douloureuses. Sans des notions positives sur cet
acide, nous ne pouvons déterminer le role qu’il joue
dans l'organisation. L’étude la plus approfondie de ses
caractéres chimiques peut‘seule nous indiquer un moyen
de détruive dans 'individu, sans emploi d’agens mécani-
ques, un corps qui y devient l'origine d’une maladie.

Ces recherches montreront que 'acide urique est pour
la chimie organique d’une importance bien plus grande
encore ; ses transformations innombrables établissent le
caractére particulier de cette partie de la science, car
en opposition avec la chimie inorganique, il se distingue
par une mutabilité sans bornes. L’acide urique seul
donne naissance & une variété a peine supposable de nou-
velles combinaisons tout-a-fait merveilleuses par leurs
propriétés , il nous améne tout naturellement i des con-

To LXVIII. 15
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séquences jusqu’ici impossibles a prévoir sur la liaisou
que possédent entre elles beaucoup d’autres matiéres.

La constitution , les caractéres chimiques de ces nou-
velles substances originaires de 'acide urique, répandent
une vive lumiére sur une vaste série de combinaisons
depuis long-temps connues, sur un grand nombre de
phénoménes restés jusqu'ici dans I'obscurité, Considérer
toutes ces actions comme particuliéres a I'acide urique
et & ses produits de décomposition , serait contraire 4
tous les faits, nous y devons voir la manifestation des
mémes forces qui s’exercent sur tous les autres corps.
Ces combinaisonsserontreproduites dans leurs propriétés
earactéristiques de mille maniéres différentes, ce sont de
nouveaux anneauxdans cette chaine infinie brisée en tant
d’endroits. Rappelons-nous le cyanogéne, Ioxamide,
Valdehyde, ils ne resiérent isolés que peu d’instans ; de
quelque coté que nous tournions maintenant nos yeux,
nous rencontrons soit eux, soit des corps qui leur res-
semblent. Ce rapprochement a déja eu lieu pour un de
ces produits, ’acide allantoique; il en arrivera de méme
pour les autres corps que nous avons a décrire.

La philosophie chimique conclura de nos recher-
ches, que la production dans nos laboratoires de toutes
les matiéres organiques, en tant qu’elles n’appartien-
nent plus & I'organisation, est non seulement probable,
mais encore certaine. Nous ferons du sucre, de la sali-
cine, de la morphine. Nous ne connaissons pas , il est
vrai, quelles voies conduisent & ce résultat, car les pre-
miers principes, ceux d’ou ces substances dérivent, nous
sont encore inconnus , mais nous les découvrirons. Nous
n’avons pas affaire & des corps dont la composition re-
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pose sur des conjectures, nous savons d'une maniére po-
sitive de quels élémens ils sont composés, en quelle pro-
portion, nous savons qu’ils résultent de forces qui nous
sont eonnues.

Nous sentons combien les recherches que nous don-
nons ici sont incomplétes, nous voyons combien il reste
de questions & résoudre , mais nous sommes sur la voie
qui eonduit & cette solution. La quantité des produits,
la complication des phénoménes qu'améne le passage de
P'unaPautre par descauses auparavant ignorées, doivent
étre considérées comme les raisons principales de 'im-
perfection de notre travail.

Parmi les expériences précédentes sur V'acide urique,
expériences dont nous regardons I'histoire comme con-
nue , aucune ne nons semblait plus propre 3 nous éclai -
rer sur la nature de cette substance, que sa distillation
séche. Décomposé par cette voie, I'acide urique fournit
une quantité considérable d’acide cyanurique et d'urée.
Tous deux, quoique non sublimables, se déposent par
sublimation, ce qui prouve qu'ils ne sont pas des pro-
duits de décomposition directe , mais qu’ils proviennent
de combinaisons intermédiaires. L'urée peut éire pro-
duit par Pinfluence d’une haute température sur 'acide
eyanurique et sur 'ammoniaque ; mais I'acide cyanuri-
que lui-méme a pu provenir de Yurée décomposé. On
pourrait donc admetire que l'acide urique est une com-
binaison d’urée y dans laquelle cette derniére substance
se transforme a une certaine température en acide cya-
nurique et en ammoniaque. Par une chaleunr encore plus
forte I'acide cyanurique transformé en acide cyanique
hydraté, reformerait de 'urée avec 'ammoniaque. Ces
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considérations, ainsi que la liaison physiologique existant
entre l'urée et I'acide urique, nous ont déterminés i sup-
poser, car jusqu’ici ce n’est qu'une supposition, que
I'urée préexiste dans I'acide urique, dans un méme sens
et aussi obscur, qu'on peut considérer I'amygdaline
comme une combinaison d’huile d’'amandes améres. Cette
hypothése nous conduisit a chercher a décomposer par
Paction des corps oxidans une ou plusieurs des combi-
sons supposées contenues dans acide urique , afin d'ob-
tenir les autres libres et isolées.

Réactions de I'acide urique avec le peroxide de plomb.

‘

Nous choisimes comme corps oxidant le peroxide pur
de plomb, nous promettant de son emploi de avantage,
car le plomb est facile & séparer des matiéres a étudier.
L’acide urique était parfaitement pur; il avait é1é ex-
trait des excrémens de serpens.

Nous en formimes avec de !'ean une bouillie claire ,
échauffames jusqu’a I’ébullition, et ajoutimes peu a peu
du peroxide de plomb pulvérisé trés fin. Une réaction
réciproque se développe aussitdt, de I'acide carbonique
se dégage avec eflervescence, la masse s'épaissit beau-
coup s’il n’y a pas d’eau, et la couleur du peroxide dis-
parait. On continue i ajouter de ce dernier, avec la pré-
caution de toujours chauffer et de renouveler {réquem-
ment l'eau jusqu’a ce que le mélange montre, en pre-
nant une teinte constante de chocolat, qu’il y a un petit
excés de peroxide. On filtre alors & chaud, et on lave le
filtre a plusieurs reprises par 'eau houillante.

La liqueur filtrée, incolore, dépose par le refroidisses
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ment une grande quantité de cristaux durs, brillans, in-
colores ou a peine colorés en jaune. C’est acide allantoi-
que, cest-a-dire la méme substance trouvée dans la
liqueur allantoique de la vache, nous la nommerons dés
4 présent allantoine. L’eau-mére donne par !'évapora«
tion une nouvelle quantité de cristaux.

Evaporées sur le bain-marie a consistance sirupeuse,
les derniéres liqueurs qui ont donné de Fallantoine dé-
posent, en se refroidissant, de longs cristaux prismati-
ques, c’est de I'urée. Généralement ils sont encore jau-
natres , et contiennent encore un peu d’allantoine quia
cristallisé avec eux, mais il est facile de les séparer
de cette derniére par V'alcool ou méme déja par Veau
froide.

La masse blanche en laquelle le peroxide de plomb
s'est transformé est de P'oxalate de plomb. Il est facile
d’en séparer de I'acide oxalique pur. Il suffit pour cela de
bien laver le dépot et de le couvrir d’eau a travers la=
quelle on fait passer un courant d’hydrogéne sulfuré.

Les produits de la décomposition de Yacide urique
sont donc : de l'allantoine, de I'urée, de l'acide oxalique
et de l'acide carbonique. Nous nous sommes convaincus
qu’ils étaient les seuls. L’emploi du peroxide de manga-
nése donne lieu & des produits plus compliqués sur les-
quels nous reviendrons plus tard.

Avant de répondre a cette question, jusqu'a quel point
cette décomposition s’accorde-t-elle avec la composition
élémentaire connue de I'acide urique, comment doit-on
Fen déduire? nous devons examiner avec plus d’atiention
les caractéres et la composition de I'allantoine.

1l nous eit été difficile de prouver Pidentité de I'allan-~
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toine provenant de l'acide urique avec celle tirée de la
liqueur allantoique, #'il ne nous fit heureusement resté
unc petite quantité de cette derniére allantoine, destinée
précédemment & 'analyse élémentaire. L’identité et été
d’autant plus difficile & constater, que les analyses an-
ciennes , par des causes maintenant faciles a apprécier,
donnaient un résultat inexact. Qutre 'accord parfait
pour les caractéres physiques, nous obtinmes, en répé-
tant V'analyse de cette allantoine, juste la méme compo-
sition que possédait le corps provenant del’acide urique,
et celte rectification des premiéres analyses vint d’au-
tant plus & propos, que sans elle P'allantoine retirée de
Vacide urique efit long-temps compté dans la science
comme une substance particuliére.

L’allantoine forme des prismes incolores trés clairs;
leur forme primitive est un rhomboédre. Ils sont durs;
leurs faces sont trés brillantes. Nous avons obtenu des
cristaux de trois lignes de long et de demi-ligne & une
ligne d’épaisseur. Elle est sans goiit et sans action sur la
teinture de tournesol.

160 parties d’eaud == 20° w'en dissolvent qu'une d’al-
lantoine, mais cette substance est beaucoup plus soluble
dans Veau chaude et cristallise par le refroidissement.
Quoique rejetant 4 un autre moment ’examen de ses
caractéres chimiques, nous devons mentionner ici ses
réactions avec les bases, Comme Gmelin I'avait déja fait
remarquer, elle ne forme avec cellesci aucune combinai-
son on elle mérite le nom d’acide , ¢’est ce qui nous a fait
changer son nom. L’oxide d’argent seul forme exception.
L’allantoine forme avec lui une combinaison blanche,
pulvérulente, qu'on obtient en mélant une dissolution
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bouillante d’allantoine avec du nitrate d’argent, et ajon-
tant ensuite de 'ammoniaque goutte a goutte tant qu’il
se forme un précipité. Tous les acides étendus décom-
posent cette combinaison en séparant I'allantoine.

Les alcalis caustiques la transforment a une haute
température en ammoniaque et en acide oxalique. La
maniére la plus simple d’observer la réaction est de I'ef-
fectuer par 'eau de baryte. Dissout-on de I'allantoine
dans de I’eau de baryte bouillante, il se dégage de 'am~
moniaque , et il se forme un précipité blanc d’oxalate de
baryte. Par une ébullition prolongée, toute I'allantoine
est ainsi décomposée. Elle se comporte exactement de
méme avec I'acide sulfurique ; seulement ici il se forme
de Y'acide carbonique et de I'oxide de carbone au lieu
d’acide oxalique, et 'ammoniaque produite se combine a
Pacide.

L’analyse de I'allantoine a donné les résultats suivans :

1° 0,768 gr. d’allantoine ont donné 0,265 d’eau ==
2,83 pour cent d’hydrogéne.

©,768 d’allantoine ont donné 0,850 d’acide carboni-
que == 30,60 pour cent de carbone.

2° 0,4go5 d’allantoine ont donné 0,194 d’eau = 4,39
pour cent d’hydrogéne.

0,4905 d’allantoine ont donné 0,542 d’acide carboni«
que == 30,55 pour cent de carbone,

3° 0,461 gr. d’allantoine ont donné 0,163 d’ean =<
3,92 pour cent d’hydrogéne,

0,461 gr. d’allantoine ont donné 0,506 d’acide carbo~
nique == 30,35 pour cent de carbone.

Vingt-deux essais dans lesquels le mélange d’acide
carbonique et d’azote provenant de la combustion a été
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analysé, donnént pour le rapport de ces deux gaz =1
. On en conclut pour I'allantoine cette composition :

| 11. 111.
Carbone ...... 30,60 30,55 30,35
Azote ........ 35,45 35,40 35,16
Hydrogéne .... 3,83 4,39 3,92
Oxigéne....... 30,12 29,66 30,57

correspondant a la composition théorique suivante :

En cent parties.

4 at.carbone. .l .. 305,74 30,66
§ azote........ 354,08 35,50
6  hydrogéne ... 39,44 3,75
3 oxigéne...... 300,00 30,09

1 at. allantoine. 997,26 100,00

Sa composition est donc exprimée par la formule
C*' N* H® 0. On peut la considérer comme une combi-
naison de 4 atomes de cyanogéne avec 3 atomes d’ean.
11 lui manque les élémens de 3 atomes d’ean pour deve-
nir de 'oxalate d’ammoniaque. Dans la décomposition
que nous avons mentionnée par Pacide sulfurique, ces
3 atomes d’ean sont assimilés. On pourrait aussi consi-
dérer Vallantoine comme un oxalate d’ammoniaque con-
tenant un équivalent de cyanogéne a la place d’'un atome
d’ean = N2 HS C* O3 . N= C2,

Pour déterminer le poids atomique de 1’allantoine,
nous avons analysé sa combinaison avec I'oxide d’argent.

0,409 de la combinaison ont laissé 0,166 d’argent. Lec
poids atomique de V'allantoine est d’aprés cela 1889g.

0,427 de la combinaison ont laissé 0,173 d’argent;
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0,850 ont laissé 0,348 d’argent ; on en tire le poids ato-
mique 1882. D’aprés la formule C* N4 H* Q% 1 atome
d’allantoine pése 997,189 : ainsi, 2 atomes == 1994,378.
L’allantoine dans sa combinaison avec Poxide d’ar-
gent contient donc :

— 2at, allantoine...v......0.... = 1994,378
rat.d’ean....ooieennnn veee. = II2,4
e

Poids atomique de ’allantoine dans le sel 1882,

100 };arties de la combinaison d’allantoine et d’oxide
d’argent contiennent ainsi 43,44 d’oxide d’argent, et 1
atome d’eau y est remplacé par un atome du méme oxide.

Nous avons briilé, pour confirmer cette composition ,
1,287 de la combinaison avec de I'oxide de cuivre. lls
nous ont donné 0,231 d’eau et 0,843 d’acide carbonique.

Dans une seconde analyse , 1000 gr. ont fourni 0,660
d’acide carbonique et 0,170 d’eau.

La composition théorique est donc :
Résultat,

Caleul. —r——

8at.carbone.... 611,48 18,34 18,111 18,249
8 azote...... 708,16 21,24 20,973 21,102
10 hydrogéne.. 62,40 1,88 1,993 1,888
5 oxigéne.... 500,00 15,00 15,483 15,321
1 oxided’arg.. 1451,61 43,54 43,440 43,440

1 at. combinaison 3333,65 100,00 100,000 100,000

Lorsque la composition de Vallantoine ent été fixée, il
devint facile d’expliquer sa formation et la marche de la
décomposition de Vacide urique par le peroxide de plomb.
Si Ton admet que I'urée est celui de tous les produits
qui préexiste dans V’acide urique, et qu'on retranche
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de 1 équivalent d’acide urique —= C!* N8 H® O¢
1 équivalent d'urée — C* N* H® O2
il reste cs N ot
_ce qui représente les élémens de 4 atomes de cyanogéne
et de 4 atomes d’oxide de carbone,

On pourrait dés lors se représenter I'acide urique
comme une combinaison d’urée avec un corps composé
de cyanogéne et d’oxide de carbone, lequel corps se dé-
compose sous l'influence du peroxide de plomb en acide
oxalique et allantoine. Le peroxide abandonne 2 atomes
d’oxigéne aux 4 atomes d’oxide de carbone, et donne
ainsi naissance a 2 atomes d’acide oxalique (= 4C -+ 60)
qui se combinent a 2 atomes d’oxide de plomb formés.
Mais les 4 atomes de cyanogéne assimilent ici 3 atomes
d’eau (== C* N* 4- H® O°), et forment 1 atome d’allan-
toine = C* N4 HS O3.

La comparaison de cette combinaison de cyanogéne et
d’oxide de carbone avec le gaz chloroxicarbonique (phos-
géne), en rend l'existence plus vraisemblable. En effet,
elles auraient une composition analogue ; seulement, un
équivalent de chlore serait remplacé par un demi-équi-
valent de cyanogéne. Nous avons tenté quelques expé-
riences pour former et isoler cette combinaison cyanoxi-
carbonique hypothétique , mais sans arriver a aucun
résultat satisfaisant.

Quant a ce dégagement d’acide carbonique qui se dé-
veloppe surtout au commencement de la réaction, c'est
évidemment un produit secondaire qui résulte de la dé-
composition de I'oxalate de plomb par le peroxide, et de
celleducarbonate formé par I'acide urique encore présent.
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Quoique aucune liaison bien évidente n’existe encore
entre la formation de I'allantoine par décomposition de
I'acide urique et la présence de cette méme substance
dans la membrane allantoique, il est pourtant probable
que ce rapport existe; de méme qu’on pourrait expli-
quer la formation des calculs d’oxalate de chaux qui se
forment quelquefois dans 1’état maladif des erganes uri-
naires par une altération du méme acide.

De tous les produits dénombrés dans la décomposition
de I'acide urjque, I’acide oxalique, I’allantoine et Y'urée,
les deux premiers, il est facile de le prouver, ne préexis-
tent pas comme tels dans ’acide. Quant & Pexistence de
Purée dans ce corps, les expériences que mnous allons
décrire en seront des preuves aussi nouvelles que con=-
vaincantes.

On peut donc se représenter I'acide urique comme
une combinaison analogue an nitrate ou a 'oxalate d’u-
rée , quoique plus inlime , dans laquelle existe un acide
inconnu jUSqu’é présent , et vraisemblablement jmpos-
sible a isoler , dont la composition serait exprimée par
la formule C* N* O% ou par Cy* + C* O,

La séparation de l'urée dans cette décomposition par
le peroxide de ylomh , est due sans contredit i la nou-
velle forme qu’a prise cet acide particulier que nous re-
présentons comme existant dans V'acide urique , en s’em-
parant de 2 atomes d’oxigéne.

Drailleurs il était facile de voir gne J'oxide et le per~
oxide de plomb ne devaient pas éire sans influence sur-
la décomposition nouvelle que pourraii éprouver cecerps,
quelque formequ’il edit 5 il é1ait cevtain, au contraire, que®
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cette forte base contribuerait vivement a la formation de
Pacide oxalique.

Ajoutons-nous & 1 atome d’acide urique 3 atomes d’eau
et 2 atomes d’oxigéne, et faisons-nous tout--fait abstrac-
tion de 'action de l'oxide, nous avons toujours devant
nous les trois mémes combinaisons :

Urée. . . . . G2 Né H8 O» 1 at. acide urique Gto N8 H8 Qf

Acide oxaliq, C4 063y={3 at. d’eau. . . . HS 03
Aliantoine, . G4 N4 Hé 03 2 at. d’oxigéne, . 0:
CGro N8 H:i4 Qrs CroN8 Ht4 Qrr

Dans cette supposition , apparence de deux combi-
naisons est surtout vraisemblable, de I'urée devient li-
bre et il se forme une combinaison

d’acide oxalique.... C* Ot
et d’allantoine;.... C* N* H¢ O3
C¢ N+ H® O°
ou bien de I'allantoine se sépare et on obtient une com-
binaison
d’acide oxalique. C* 0Os
etd’'urée....... C2 N* H® O?
Ct N* I O8

Ces deux hypothéses sont la clef de tous les phéno-
ménes jusqu’a présent si obscurs de l'action de l'acide
nitrique sur P'acide urique. Une des combinaisons con-
tient les élémens de 2 atomes d’acide oxalique avec x
atome d’urée ; 'autre renferme ceux de 2 atomes d'acide
oxalique, 1 atome d’allantoine C* N* H® O et de 1 atome
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d’eau. Les réactions de ces corps prouveront qu’ils ne
contiennent ni acide oxalique, ni urée, ni allantoine;
les élémens y sont groupés sous une forme toute non-
velle ; de telle sorte que dans plusieurs cas ils reviennent
4 deux de ces produits , mais sans qu’on puisse en con-
clure avec raison leur préexistence. Nous avons donné
le nom d’acide oxalurique a 'un de ces corps qui con-
tient les élémens de Vacide oxalique et de P'urée, celui
d’alloxane au second qui renferme ceux de I'allantoine
et de l'acide oxalique.

Action de Uacide nitrique sur Uacide urique.

Nous avons pour but limité de développer dans
les expériences suivantes les modifications qu’éprouve
Facide urique lorsqu’on le met en contact avec I'acide ni-
trique. Nous décrirons ainsi les phénoménes des décom-
positions et leurs différens produits.

L’étude approfondie de la nature et des caractéres de
ces nouveaux corps sera I’objet d’un nouveau travail.

Les substances qui résultent de Faction de I'acide ni-
trique sur l'acide urique, changent suivant la tempéra=
ture et la concentration de V'acide. L’acide nitrique
étendu fournit des produits trés variés ; a un certain de~
gré de concentration, il ne donne qu’une seule substance
cristalline.

Phénoménes généraux de la décomposition de Lacide
urique par Uacide nitrique.

Si 'on jette de I'acide urique sec dans de Vacide niiri-
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que trés étendu et échanflé, il se manifeste bientot une
vive effervescence, il se dégage un gaz incolore & peine
mélé de vapeurs rutilantes, qui consiste en volumes
égaux d’azote et d’acide carbonique. Continuant  ajou-
ter de l'acide urique tant que ’acide nitrique exerce une
action , on obtient une liqueur incolore ou a peine jau.
natre; soumise a P'évaporation , elle laisse voir par places
une faible effervescence ; évaporée elle prend pen & peu
une couleur pelure d’ognon; et si on la laisse refroidir &
ce point, elle dépose des cristaux transpavens, durs, trés
pen solubles dans I'eau froide. Sil'on continue I'évapora-
tion aprés les avoir séparés, laliqueur se colore davantage,
saréaction acide, qui jusqu’au dépét de ces cristaux avait
diminué, augmente de méme maintenant, et il reste en-
fin un sirop qui donne des eristaux de nitrate et d’oxalate
d’ammoniaque, et de nitrate d’urée.

La réaction que présente cette dissolution avec I'am-
moniaque caustique est surtont remarquable; elle a éié
observée pour la premiére fois par le docteur Proust de
Londres , dans ses belles recherches.

Si I'on ajoute a la dissolution compléte et refroidie de
Yacide urique de 'ammoniaque en excés, la liqueur
reste incolore ; souvent elle dépose en se refroidissant
des flocons gélatineux ou des groupes d’aiguilles concen-
triques jaunes ou rouges ; lorsqu’on neutralise la dissolu-
tion encore chaude, elle prend une couleur pourpre qui
disparaitauboutde quelque temps. L'ammoniaqueest-elle
ajoutée seulement lorsquela liqueur est devenue par ’éva-
poration couleur pelure d’ognon, celle-ci passe au pourpre
foncé. La liqueur est-elle exactement neutre , ou ne con-
tient-elle qu'un faible excés d’ammoniaque, elle dépose
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des groupes de cristaux morderés, vert de cantharide,
brillans , analogues & ceux de la combinaison découverte
par Proust, et nommée par lui pourprate d’ammoniaque.
Ces cristaux sont la plupart du temps mélés d’une poudre
orange. L’ammoniaque a-t-elle été employée en excés, ou
la dissolution était-elle trés chaude , la couleur rouge dis-
parait , on n’obtient pas de cristaux verts, mais il se sé
pare par le refroidissement ou une poudre rouge de chair,
ou un précipité cristallin de méme couleur.

Une dissolution d’acide urique dans Yacide nitrique
étendu , neutralisée par Fammoniaque , redevient acide
par I'évaporation ; on remarque alors dans la liqueur une
effervescence provenant d’acide carbonique pur qui se
dégage ; évaporée jusqu’a un certain point de coneentra-
tion , elle donne dans tous les cas par le refroidissement
un sel d’ammoniaque en aiguilles jaunes groupées con-
centriquement. Ce sel est 'oxalurate d’ammoniaque.

Met-on 4 froid dans I'acide nitrique du poids spécifique
de 1,425 de Tacide urique sec, une vive effervescence se
développe au bout de quelque temps, on remarque,
comme avec I'acide étendu, un fort dégagement d’acide
carbonique , on voit en outre de I'acide nitreux, et lors-
que tous les gaz sont partis, le liquide se prend tout entier
en une bouillie de petits cristaux transparens. L'eau-
mére qui les enveloppe contient de 'ammoniaque. Une
douce chaleur détermine un dégagement d’azote pur.
La masse ne contient rien que de 'ammoniaque, et les
cristaux qui sont de I'alloxane pure.

Si I'on prend dans cette expérience un grand excés
d’acide nitrique et qu’on le fasse bouillir avec les cris-
taux, il se forme par le refroidissement de longs cris-
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taux étroits , prismatiques ou feuilletés, qui offrent la
plus grande ressemblance avec I'acide oxalique.

Par T'emploi de V'acide nitrique & 1,55, il se forme
aussi de lalloxane, mais une partie de I'acide urique
éprouve d’autres modifications, de petites masses de cet
acide deviennent brunes on noires , comme carbonisées,
et la substance colorante qui se développe ici devient
difficile & enlever aux cristaux.

La substance nommée pourprate d’ammoniaque se
dissout dans I’eaun et lui donne une magnitique couleur
rouge , une addition de potasse rend la dissolution bleu-
violet, par I'ébullition -elle devient incolore en déga-
grant de 'ammoniaque. Les acides précipitent de cette
dissolution alcaline des paillettes brillantes, blanches ou
jaunétres , connues sous le nom d’acide pourprique.

Hors du contact de Vair , Iacide pourprique se dissout
sans coloration dans I'ammoniaque caustique ; au con-
tact de l'oxigéne, la liqueur devient pourpre, et dépose
par le refroidissement des cristaux brillans, vert-doré.

Ce sont ces phénoménes que nous nous sommes pro=
posé de-décrire et d’expliquer.

Alloxane.

On méle pour préparer ce corps de Vacide nitrique
fumant, le plus concentré, avec I'acide ordinaire, de
maniére & obtenir une liqueur de 1,45 & 1,5 de poids
spééiﬁqne , on la verse dans une capsule de porcelaine
trés évasée , et on y ajoute peu a peu par petites portions
la moitié de son poids d’acide urique pur et sec qu'on
méle au liquide avce le plus grand soin. A chaque addi-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



( 241)
tion, on attend 'effervescence, et on laisse refroidie
avant d’ajouter de nouvel acide urique.

On obtient ainsi par le refroidissement une bonillie
blanche presque solide de cristaux brillans, transpa-
rens. .

On verse cette masse sur une brique bien poreuse on
sur du papier plié; il reste au bout de vingt-quatre
heures une poudre blanche tout-a-fait séche, facile & pu-
rifier par des cristallisations répéiées. A cet effet, on
couvre les cristaux déposés dans une capsule de porce-
laine de leur poids d’eau et on échaufie jusqu’a dissolu-
tion compléte; on abandonne aprés la filtration la li-
queur dans un endroit chaud ou elle dépose peu a pen
des cristaux incolores , transparens , d’'un éclat adaman-~
tin et d’'un volume considérable.

L’alloxane cristallise dans I’ean sous deux formes dif-
férentes , par le refroidissement d’une dissolution satu-
rée a chaud on obtient des cristaux trés volumineux,
mais trés efflorescens, qui contiennent une grande quan-
1ité d’eau de cristallisation j les cristaux qui se forment
dans une dissolution chaude sont au contraire toujours
anhydres et ne s'effleurissent pas. Il est donc avantageux
pour se procurer de I’alloxane pure de la faire cristalli-
ser dés la premiere fois & I'état anhydre. )

Le systéme de cristallisation de I’alloxanc hydratée est
trimétrique (prisme droit i base rectangulaire) , comme
la baryte sulfatée, e a pour forme primitive un rhom-
booctaédre. Les cristaux offrent, surtout aprés avoir été
conservés quelque temps , un éclat nacré trés remarqua-
ble ; on les obtient facilement d’ua pouce de dimension.
L’alloxane anhydre cristallise dans la forme du pyroxéne,
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dans le systéme diémoédrique ( cinquiéme systéme cris-
tallin). Sa forme primitive est un prisme oblique a base
rhomboidale. Les cristaux se présentent sous la forme
d’octaédres rhomboidaux tronqués sur les angles. 1ls sont
d’un éclat vitreux, transparens, et sont loin de deve-
nir aussi volumineux que les cristaux hydratés.

L’alloxane est irés soluble dans l'eau; sa dissolution
colore ]a peau en pourpre au bout de quelque temps et
lui donne une odenr nauséabonde particuliére ; elle rou-
git le papier de tournesol , mais perd cette propriéié par
la présence d’une base, queiqu'il ne se forme alors an-
cun sel. Les carbonates de chanx et de baryte ne sont pas
décompesés par la dissolution d’alloxane. On peut faire
bouillir Poxide de plomb avec elle sans qu’il éprouve
d’altération; dans le sens que nous attachons aux pro-
priétés d'un acide, I'alloxane n’en est pas un.

Aprés P'addition de I'eau de baryte en excés, la disso«
lution reste claire et incolore, mais au bout de quelques
heures elle dépose des cristaux blancs, brillans, solubles
dans P'eau chaude et qui se reforment par le refroidisse-
ment. Un excés d’ean de chaux forme aussitot avecla dis-
solution d’alloxane un précipité blanc cristallin, soluble
dans une grande quantité d’eau.

Mélée avec les sels d’oxidule de fer, I'alloxane n'y
cause d’abord aucune précipitation, mais le liquide se
colore en bleu-indigo intense. Cette réaction ne laisse
aucun doute sur l'identité de l'alloxane avec la sub-
stance décrite par Brugnatelli sous le nom d’acide éry-
thrique. La préparation de cette substance s’était perdue,
aucun chimiste aprés lui n’avait pu la reproduire, car
il avait oublié de marquer le point de concentration
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de son acide. Le plus on moins de concentration de ce-
lui~ci n’a par le fait aucune influcnce nuisible sur la
formation de la substance , mais par I'emploi d’un acide
faible il se forme simultanément d’autres produits qu’il
est impossible de séparer. Le nom d’acide érythrique
donne une idéc fausse de la nature de ce corps, c’est ce
qui nous a engagé 4 le remplacer par un plus convenable.

On pouvait penser de prime abord que les produits
résultant de Jaction de Vacide nitrique sur l'acide uri-
que pouvaient se former de deux maniéres différentes,
soit par introduction d’oxigéne appartenant a I'acide ni-
rique , de telle facon que l'azote de ce dernier ou ses
derniers degrés d’oxidation n’y prenaient aucune part,
soit, au contraire , par I'entrée des oxides de I'azote dans
les nouvelles combinaisons. C’est ce qui était présuma-
ble pour I'alloxane , mais des expériences directes vien-
nent détruire d'une maniére absolue cette supposition.

L’alloxane échauffée avec de I'acide sulfurique ct du
cuivre métallique , ne dégage pas une trace d’oxide d’a-
zote ou d’acide nitreux, et une décomposition particu~
liére que ce corps éprouve avec le peroxide de plomb
nous mountre de quelle maniére il a été formé.

Une dissolution d’alloxane doucement échauffée avec
du peroxide de plomb dégage de I'acide carbonique pur,
apres I'issue de Vopération on obtient un magma blanc
de carbonate de plomb ne contenant que des traces d’oxa-
late. La liqueur filirée ne contient pas un atome de
plomb, mais donne par 'évaporation des cristaux d’urée,
mélés d'une quantité & peine pondérable d’'une poudre
blanche , yui n’est dans aucun cas qu’un produit acci-
dentel.
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Les pioduits principaux de la décomposition de Val-
loxanhe sont donc de P'urée et de V'acide carbonique.

Nous avons déterminé la composition de alloxane de
a maniére ordinaire. Britlée avec 'oxide de cuivre, elle
a donné dans trois expériences de V'azote et de I'acide
carbonique dans la proportion de 1 4 4. Nous contro-
lames I'analyse du mélange de gaz obtenu dans la com-
bustion par la détermination directe de l'urée renfer-
mant, comme nous 'avons dit plus haut, tout I'azote
de I'alioxane, gnand on la décompose par le peroxide
de plomb.

1,523 gr. d’alloxane nous ont donné 0,585 d’urée :
100 parties en contiennent donc 38,41 d’azote et 17,96
d’oxigéne.

1° 0,6535 d’alloxane (les cristaux transparens anhy-
dres) ont donné 0,151 d’eau et 0,717 d’acide carbonique.

2° 0,611 de la méme alloxane ont donné 0,674 d’acide
carbonique et 0,145 d’ean.

30 0,650 d’alloxane desséchée (provenant des cristaux
hydratés) ont donné 0,733 d’acide carbonique et 0,137
deau.

4° 0,6455 de cetie méme alloxane ont :donné o,150
d’eau et 0,711 d’acide carbonique.

5o 0,720 de cette méme alloxane ont -donné 0,166
d’eau et 0,799 d’acide carbonique.

Ces analyses donnent en 100 parties :
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L 1. 11l 1V, V.
Carbone... 30,38 30,18 30,636 30,415 30,439
Azote..... 17,96 17,96 17,960 17,960 17,960
Hydrogéne. 2,57 2,48 2,636 2,560 2,550
Oxigéne. .. 49,09 49,38 48,768 /49,065 49,051

100,00 100,00 100,000 100,000 100,000
La composition théorique de ce corps est done :
8at.carbone.... 611,480 30,34
4 azote...... 354,080 17,55

8  hydrogéne.. 49,918 2,47
10  oOXigéne.... 1000,000 49,64

2015,478 100,00

Les cristaux hydratés de lalloxane quand on les
échauffe manifestent le méme phénoméne que le sulfate
de zinc. 1ls se transforment et laissant dégager de P'ean
en une aggrégation de petits cristaux d’alloxanc anhydre.

1ls s*effleurissent trés vite dansun lieu chaud, de méme
que dans le vide, ils deviennent opaques et blancs, mais
sans tomber en poussiére, )

3,236 ont perdu i 100° 0,540 d’eau = 25,9 pour
cent.

2,00 ont perdu dans le vide }slu' I'acide sulfurique
. 0,54 = 27 pour cent. Tt

1,25 échauffés dans le vide ont perdu 0,3402937,2
pour cent. i

10 gr. ont perdu échauflés dans le vide 2,000 d’eau
= 26 pour cent.

Ces déterminations prouvent que I'alloxane hydratée

conslste en
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1at. d’alloxane.. 2015,478 74,95
6 deau...... 674,880 25,05

2690,358 100,00

Par la chaleur, les cristaux d’alloxane se colorent fai-
blement en rouge, méme & 4- 100° ce qui semble
prouver dans le corps une altération qui, sans étre ap-
préciable par I'analyse , explique peut-étre la perte plus
considérable qu’ils ont soufferte dans deux détermina-
tions. Si I'alloxane contenait 7 atomes d’ean , on ett diu
obtenir 28 pour cent.

La formation de I'alloxane par la décomposition de
Pacide urique nouns semble trés facile a expliquer. Re-
tranchant de sa formule les élémens de 1 atome d’eau,
il nous reste C* N* H® O°; ce qui représente les élémens
de deux atomes d’acide oxalique 2C* Q°, et ceux de 1
atome d’allantoine C* N* H® O%. 2 atomes d’oxigéne pro-
venant de l'acide nitrique sont enwrés dans I'acide uri-
que ; d’un coté, I'urée est devenue libre; de l'autre, I'a-
cide C* N* O,

Cet acide C® N* 0
2 at. oxigéne 02
4 at. d’eau Hs O

forment de alloxane C8 N* Hf Of°

L'acide nitrique est passé a I'état d’acide nitreux ; 'u-
rée et I'acide nitreux se décomposent réciproquement,
comme I'expérience nous I'a appris depuis long-temps ,
en nitrite d’ammoniaque et en acide cyanique libre. Le
nitrite d'ammoniaque se décompose a une douce chaleur
en azole pur et en eau, I'acide cyanique se décompose
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avec les élémens de l'ean en ammoniaque et en acide
carbonique. Le nitrite d’ammoniaque donne deux équi-
valens d'azote, I'acide cyanique deux équivalens de gaz
acide carbonique. Il doit donc se dégager volumes égaux
de ces deux gaz, ct il doit rester dans la dissolution une
certaine quantité d’ammoniaque, savoir : cetie portion
qui s’est formée par décomposition de Pacide cyanique.
Tous les phénoménes qui accompagnent cette décompo-
sition prouvent d’'une maniére irrécusable Yexactitude
de cette explication. Ils démontrent aussi, nous le
croyons, avec une méme force, la préexistence de 'u-
rée dans I'acide urique, car antrement il serait impos-
sible d’expliquer ce dégagement & volumes égaux d’azote
pur et d’acide carbonique, et la présence de 'ammonia-
que dans la dissolution.

Si dans cette décomposition I'acide nitrique est en
grand excés, en méme temps que le nitrite d’ammonia-
que se décompose en azote et en eau , une portion de ce
sel est détruite par I'acide nitrique qui se combine avec
Yammoniaque pendant que I'acide nitreux séparé se dé-
gage en bulles d’un rouge foncé.

Alloxantine.

Nous avons dit que la dissolution de I'acide urique
s'opére dans I'acide nitrique étendu avec les mémes phé-
noménes que dans l'acide concentré, mais que la li-
queur dépose aprés une douce évaporation des cristaux
durs , transparens, incolores ou légérement colorés en
Jaune ; ce sont ces cristaux que nous nommons alloxan-
tine.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



(248 )

L’alloxantine est trés peu soluble dans U'eau froide, un
peu plus soluble dans I’eau Louillante, quoique lente-
ment, elle s'en sépare presque compléiement sous forme
cristalline. Elle rougit d’une maniére sensible les cou-
leurs végétales bleues , méme aprés cinq ou six cristalli-
sations successives, et néanmoins elle manque de tous
les caractéres d’un acide , car elle ne peut venir en con-
tact avec les bases sans étre décomposée.

Une dissolution d’alloxantine donne par une addition
d’eau de baryte un épais précipité d’un beaun violet qui
devient blanc par I'ébullition du liquide et disparait en-
suite ; un exceés de baryte donne un précipité du plus
beau blanc. Sa réaction avec le nitrate d’argent est un
caractére aussi remarquable, car il se forme, dés que les
deux dissolutions viennent en contact, un précipité noir
d’argent métallique, sans qu’il se précipite en méme
temps autre chose, sans qu’il se dégage aucun gaz. La
liqueur séparée par filiration de Pargent métallique
donne un précipiié blanc par P'eau de baryte. La réac-
tion de Palloxantine avec I'acide sélénieux est analogue
a celle qu'ofire le nitrate d’argent, une dissolution
chaude donne anssitdt un précipité rouge de sélénium
réduit.

Dans un air contenant de I’ammoniaque gazeuse, 1’al-
loxantine rougit ; ses cristaux deviennent opaques, & -
100° ils n’éprouvent aucune perte, 4 une plus haute
température ils abandonnent de I'eau.

Nous avons analysé I'alloxantine provenant de la dis-
solution de l'acide nrique dans Pacide nitrique. La sub-
stance qui a servi pour la premiére analyse avait éié re-

eristallisée une fois, les portions qui servirent pour la
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seconde et pour la troisiéme avaient é1é soumises a deux
et trois cristallisations successives.

La combustion avec Voxide de cuivre nous donna de
lazote et de Vacide carbonique dans le rapport de 1 : 4 5
ainsi pour 8 atomes de carbone I'alloxantine contient
4 atomes d’azote.

Alloxantine.  Eau. Acide carbonique.
1. 0,506 0,142 0,565

II. 0,7975 0,230 0,872

UL 0,819 0,234 0,904

IV. 0,812 0,228 0,893

Ces analyses donnent en 100 parties les proportions
suivantes :

L 1. L. 1IVa)
Carbone..... 30,858 30,339 30,46 3o,4r

Azote....... 17,669 17,669 17,66 17,66
Hydrogéue... 3,111 3,200 3,18 3,10
Oxigéne..... 48,362 48,798 48,70 48,83

100,000 100,000 100,00 100,00

qui correspondent & la composition théorique :

8 at. carbone,,... 611,48 30,16
4 azote.i..,.. 354,08 19,46
10 hydrogéne... 62,39 3,06
10  OXigéne,.... 1000,00 49,32

2027,95 100,00

Lorsque I'alloxantine se forme dans la décomposition
de Pacide urique par l'acide nitrique étendu, 1 atome
d’oxigéne senlement , au lien de 2, s’est joint auy élé-
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mens de I'acide C8 N2 O, qui, combiné a I'urée, consti-
tue P'acide urique. Il s’est donc formé de I'acide hyponi-
trique N2 O*, lequel se décompose au contact de I'ean en
acide nitreux et en acide nitrique, de sorte que par rap-
port au dégagement d’azote et d’acide carbonique, les
phénomeénes que nous avons développés a propos de I'al-
Joxane se représentent, mais pourtant avec une diffé-
rence. Car dans le cas de 'alloxane, 'acide nitreux et
I'urée se rencontrent & atomes égaux, de fagcon qu'ils se
décomposent mutuellement sans qu’il reste d'urée.
Avec 'acide nitrique étendu, il se forme de I'acide hypo-
nitrique , car I'acide nitrique ne perd qu'un atome d’oxi-
géne, il doit donc rester dans la liqueur une certaine
quantité d’urée indécomposée. Il suffit pour se convaincre
quil en est réellement ainisi,, d’évaporer la dissolution a
consistance de sirop et d’y ajouter de P’acide nitrique , il
se dépose alors une quantité de cristaux de nitrate d’urée.
Comparées quant a leur composition , Palloxane et Ial-
loxantine nous offrent une ressemblance extraordinaire.
Les deux substances contiennent les mémes €élémens en
mémes quantités,, 3 I’hydrogéne prés; encore pour ce
dernier, la différence n’est-elle que d'un équivalent que
Yalloxane renferme de moins. Les circonstances dans
lesquelles ces corps se produisent rendent d’autres rap-
prochemens trés vraisemblables.

Nous sommes, en effet, parvenus & transformer faci-
lement I'alloxane en alloxantine , et réciproquement
Palloxantine en alloxane, en traitant I'alloxane par des
agens désoxidans, ou l'alloxantine par des corps oxi-
dans.

Fait-on passer, par exemple, un courant d’hydrogéne
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sulfuré a travers une dissolution passablement concen-
trée d’alloxane, la liqueur se trouble aussitot, il se
forme un précipité jaune de soufre pur, qui se rassem-
ble aprés quelque temps en masses épaisses. Bientos
aprés il se dépose une poudre blanche, cristalline, et
pour pen que la dissolution d’alloxane ait été un pen
concentrée , elle se prend en une bouillie épaisse de
cristaux d’alloxantine.

Le précipité traité par l'ean bouillante s’y dissout,
hormis le soufre, et la liqueur filirée donne par le re-
froidissement une riche quantité d’alloxantine pure en
cristaux blancs , transparens.

Nous nous sommes non seulement convaincus de I'i-
dentité de cette alloxantine avec celle provenant de I'a-
cide urique par les réactions, mais nous avons dissipé
tous les doutes par une analyse de cetie substance , ana-
lyse désignée parmi celles qui précédent par la lettre a.

On obtient de méme I’alloxantine en ajoutant un peu
d’acide muriatique & I'alloxane et y placant un morceau
de zinc métallique. Il se dépose au bout de quelques
heures une quantité considérable d’alloxantine en croiite
cristalline , et par une seule cristallisation la substance
est purifiée d’oxide de zinc.

Le chlorure d’étain précipite de méme d’une dissolu-
tion d’alloxane de I'alloxantine.

Si d’autre part on dissout I'alloxantine dans I'eau
bouillante, et si on ajoute a la dissolution quelques
gouttes d’acide nitrique , on remarque une légére effer-
vescence , et le dégagement des produits de décomposi=
tion de cet acide évaporé jusqu’a consistance d’un sirop
peu épais, la liqueur se prend en une masse blanche
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eristalline, qui, redissoute dans I’eau, donne par 'evapo.
ration spontandée des cristaux d'alloxanc incolores , trans.
parens et trés réguliers. La quatriéme et la cinquiéme
analyse de celles que nous avons données pour lal-
loxane prouvent P'identité de cette substance avec celle
préparée directement par Vacide urique et I'acide nitri-
que concentrés.

L’alloxantine ne donne naissance & aucun autre pro-
duit ; la liqueur ne contient pas d’ammoniaque, en un
mot , il ne se forme que de 'alloxane.

Danps ce passage de I'alloxantine en alloxane, on ob-
serve une réaction que nous ferons remarquer provisoi=
rement, car c’est Ja clef qui nous explique la formation
d’un des produits les plus remarquables de 1'acide uri-
que.

Ajoute-t-on de Pammoniaque a une dissolution chaude
d’alloxantine, elle devient pourpre, mais la couleur dis-
parait par Paction de la chaleur ou au bout de quelque
temps par le refoidisscment.

L’ammoniaque ne cause avec Yalloxane qu’une colo-
ration a peine sensible.

Lorsqu’on n’ajoute I'acide nitrique & I'alloxantine que
goutte & goutte, on remarque, en en saturant de jemps
en temps une partie par 'ammoniaque et échauffant un
peu, que la dissolution se colore en pourpre de plus en
plus intense, Ainsi aprés I'addition d’une certaine quan-
tité d’acide nitrique , puis d’ammoniaque, elle devient
d’un pourpre tellement foncé , qu’elle perd sa transpa-
rence, mais si 'acidea été employé au dela d’une certaine
proporiion , la liqueur a perdu cette propriété.

Nous avons dit plus haut qu’une dissolytion d’acide
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urique dans V'acide niwique etendu , traitee immédiate-
ment par 'ammoniaque , ne se colore pas en pourpre ou
perd cette teinte d’elle-méme , mais que la méme disso-
lution, soumise pendant quelques minutes a I’ébullition,
ou méme chauffée doucement, prend alors avec 'ammo-
niaque une couleur pourpre foncée, et donne une quan-
1ité considérable de ces beaux cristaux vert de cantha-
ride du pourprate d’ammoniaque de Proust. Mais on ne
les obtient plus si on a chauflé au dela d’un certain temps ,
la dissolution perd méme la propriété de se colorer avec
Pammoniaque. Ces phénoménes proviennent, comme on
le voit facilement , d’'une méme cause ; la dissolution de
Valloxantine, traitée par une quantité donnée d’acide
nitrique et d’ammoniaque , fournit beaucoup de ces mé-
mes cristaux verts,, mais il ne s’en forme pas du tout si
par un excés d’acide toute I'alloxantine a été transfor-
mée en alloxane.

Nous avons déja mentionné qu'une dissolution d’al-
loxantine colore en noir le nitrate d’argent, le précipité
est de I’argent métallique qui, abandonnant & Valloxan-
tire son oxigéne, l'a transformée en alloxane.

Dans les différentes cristallisations de 'alloxantine,
principalement dans celle que fournit la dissolution de
Yacide urique dans Yacide nitrique étendu, il reste une
eau-mére qui dépose un acide cristallisé en longues ai-
guilles semblables & celles de V'acide oxalique. Plus tard
nous décrirons cet acide.

Acide thionurigue.

Lorsqu’on ajoute de I'acide sulfurcux a une dissolu-
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tion aqueuse d’alloxane saiurée a froid , I'acide perd
bientdt son odeur ; si I’on fait évaporer aprés avoir versé
un léger excés d’acide , un nouvean corps eristallise dans
la liqueur en trés grands feuillets cristallins qui s’efflea-
rissent a I'air. Nous y reviendrons ensuite.

Si le mélange d’alloxane et d’acide sulfureux est saturé
avant l'évaporation ou l'emploi de la chaleur par 'am-
moniaque , et maintenu quelques instans a Pébullition,,
il donne en se refroidissant une quantité considérable de
feuilles quadrangulaires brillantes ; la dissolution était-
elle concentrée, elle se prend en masse feuilletée. La
meilleure méthode pour préparer ce corps en grand
consiste a prendre du sulfite d’ammoniaque mélé d’abord
d'un excés de carbonate d'ammoniaque, a y ajouter une
dissolution d'alloxane , porter lentement le tout a I’ébul-
liion et 'y maiutenir pendant une demi-heure. On ob-
ticnt ainsi la combinaison de 'ammoniaque avec un nou-
vel acide de propriétés trés remarquables. Le sel sec
présente une masse de minces paillettes d'un éclat teés
nacré, solubles et recristallisables dans 1'eau sans autre
altération que de se colorer en rose. A 100°, ce sel perd
de T'eau ct prend une teinte rose trés pure.

L’acide contenu dans ce sel, acide que nous nommons
thionurique , contient de I'acide sulfurique , mais com-
biné d’'une facon toute particuliére , aucun des réactifs
ordinaires ne décéle sa présence : ainsi les sels de baryte
donnent bien avec le sel d’ammoniaque un précipité
épais, floconneux, gélatineux, transparent , mais qui se
dissout parfaiteiuent dans Pacide hydrochlorique; les sels
de plomb se comportent de méme.

Une dissolution de thionurate d’ammoniaque mélde
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i froid avec de I'acide muriatique, de Vacide sulfurique
ou de Vacide nitrique faibles , n’éprouve pas la plus 1é-
gére altération & M4 température ordinaire , mais par I'é-
bullition on la voit aussitdt se troubler et se prendre en
quelques instans en un magma d'une blancheur par-
faite, qui consiste en aignilles microscopiques d’un éclat
satiné. Ce précipité est pur d’acide sulfurique; c’est en-
core un nouveau corps que nous nommons uramile. L'a
cide sulfurique pent maintenant étre découvert dans la
liqueny filisée au moyen des réactifs ordinaires.

o Yof +r. de i jo urate d'ammoniaque cristallisé ont
donné eiivvenienees 0,035 d'ean

, . } = 6 pour cent.

1,241 ont donuc¢... 0,080 »

1,274, décomposés par la méthode indiqude, au moyen
de l'acide nitrique , ont douné 1,030 de sulfate de baryte
= 28,4 de baryte pure.

1,917 de ce sel ont donné, décomposés par I'acide hy-
drochlorique, 1,559 de sulfatede baryte—=28,0 de baryte
pure.

157,0 de sel séché dans le vide , briilé avec du salpétre
et du carbonate de soude, a donné 0,85 de sulfate de
baryte == 29,2 pour cent. Ainsi, en moyenne, 28,53 de
baryte.

Le méme corps a donné de I'acide carbonique et de
Pazote dans la proportion de 8 45 ; en atomes, il contient
donc 8 atomes de carbone pour 10 atomes d’azote.

Les premiéres combustions que nous fimes de ce corps
furent inexactes, car il donna une gunantité d’acide sul-
fureux que les réactions ne nous faisaient pas soupgon=
ner dans la substance. Nous olitinmes dans deux expé-
riences une apgmentation de poids de Vappareil & po-
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tasse correspondant & a1, et 1g pour cent de carbone,
Nous fiximes ensuite entre le tube de chlorure de cal-
cium et l'appareil a potasse un tube eontenant du per-
oxide de plomb , qui en passant au blanc nous démontra
Pabsorption de l'acide sulfurenx.

1° 0,834 ont donné 0,368 d’eau, et 0,523 d’acide
carbonique.

2° 0,708 briilés avec du chromate de plomb ont donné
0,309 d’eau, et 0,472 d’acide carbonique.

3° 1,012 briilés avec 'oxide de cuivre ont fourni 0,447
d’eau, et 0,676 d’acide carbonique. Ces résultats donnent
pour 100 parties :

L 1. .
Carbone ......... 17,39 18,432 18,24
Azote..vvevean... 25,17 26,682 26,44
Hydrogéne ....... 4,90 4.848 4,90

Oxigéne.......... 24,01 21,508 21,89
Acide sulfurique... 28,53 28,530 28,53

100,00 100,000 100,00

Nombres qui correspondent a la composition sui-
vahte ;

8at.carbone......... 611,480 17,40
10 azote........... 885,200 25,19
26 hydrogéne ...... 162,233 4,68

oxigéne......... 800,000 23,98
acide sulfurique.. 1002,320 28,95

3461,233 100,00

Les expériences qui suivent fournissent des données
suffisantes pour déterminer la composition de l'acide
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conlenu dans ce scl. St I'on méle une dissolution d’acé-
tate de plomb avec une dissolution bouillante du sel am-
moniacal, il se forme un précipité gélatineux qui se
change par le refroidissement en fines aiguilles blanches
ou roses groupées concentriquement. Clest le sel de
plomb correspondant au sel d’ammoniaque.

Dissons dans l'acide nitrique ckaud, ce sel est détruit;
la matiére organique se décompose avec eflervescence,
Poxide de plomb et 'acide sulfurique devenus libres se
combinent. Le résidu, évaporé au bain-macie, est-il
traité par I'eau ; celle-ci ne contient ni plomb, ni acide
sulfurique, ce qui est une forte preuve en faveur de
Phypothése qui supposerait dans le sel I'acide sulfurique
et l'oxide de plomb, juste en proportion convenable pour
former du sulfate nentre de plomb.

Quand on prépare le thionurate de plomb, il reste en
dissolution de I'acétate d’ammoniaque. Il est facile par
la détermination du rapport de I'azote au carbone dans
le sel de plomb, de voir combien d’azote, c’est-a-dire
combien d’ammoniaque a été remplacée par 'oxide de
plomb.

Bralé avec I'oxide de cuivre, le sel de plomb donne
de P'azote et de I'acide carbonique dans la proportion de
1: 2,67 ; ainsi par atome, 8 atomes de carbone pour 6
atomes d’azote. L’analyse du sel ammoniacal a donné les
deux gaz dans la proportion de 8 & 10: le sel contient
par conséquent 4 atomes d’azote, ou 2 équivalens d’oxide
d'ammonium remplacés ainsi par 2 atomes d’oxide de
plomb. La combustion du sel de plomb a donné en outre
pour 1,2445 de sel, 0,494 d’acide carbonique, et 0,117
d’ean.

T. LXVIIL, 17
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Nous avons alors pour la composition du sel de plomb

anhydre :
i Calcul.  Analyse.
8at. carbone......... 611,480 10,92 10,95
6 azote........ vo. 531,126 9,49 9,51
10 hydrogéne. .. 62,397 1,11 1,04
6 oxigéne......... 600,000 10,74 »
2 acide sulfurique.. 1002,320 17,91 »
oxide de plomb... 278g,000 49,83 »
5596,317 100,00
Et pour celle de 'acide :
En cent parties.
8 at. carbone ......... 611,480 21,78
6 azote............ 531,120 18,93
10  hydrogéne........ 62,397 2,22
6 oxigéne.......... 600,000 21,39
2  acide sulfurique... 1002,320 35,70
1 at. d’acide thienurique anhydre 2807,317 100,00
2at. deau...... 224,960 7,42
Acide hydraté.... 3032,2797

Le thionurate de chaux donne par I'analyse le méme

poids atomique. C'est un sel qu’on obtient sous forme de

courts prismes , fins et satinés, en mélant des dissolutions

chaudes de thionurate d’ammoniaque et de nitrate de
chaux. 1 gr. de ce sel a donné 46,94 de sulfate de chaux.

11 consiste donc en :

1 at. acide thionurique. .
2atechauxX coeeeeennne

Calcul. Résultat.
2807,317 79,8 80,5
712,040 20,2 19,5
3519,357 100,0 100,0
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Le sel de zinc forme de petites agrégations de cris-
taux d’un jaune citrin; il est trés peu soluble et se pré-
cipite bientot lorsqu’on ajoute un sel de zinc & une dis-
solution de thionurate d’ammoniaque.

Une dissolution chaude du méme sel donne avec le
sulfate d’oxide de cuivre un précipité d'un brun clair,
tirant sur le jaune, qui est évidemment du protoxide
de cuivre ; par Paction de la chaleur, il se dissout com-
plétement en un liquide d’un brun jauntre, et se sépare
de nouveau tout-a-fait amorphe par le refroidissement.

Le thionurate d’ammoniaque mis en contact avec le
nitrate d’argent y détermine bientot la réduction de
I'oxide métallique , et I'argent se dépose sur les parois du
tube et forme miroir. '

L’acide thionurique est facile & obtenir par décompo-
sition de son sel de plomb au moyen de I'hydrogéne
sulfuré, par une douce évaporation il se dépose en
une masse blanche cristalline, mais sans forme distincte,
Il se maintient trés sec a I'air; sa dissolution rougit
vivement les couleurs végétales et posséde une saveur
fortement acide. Cette dissolution, préparée a froid et
saturée d’ammoniaque , se prend en une masse de feuil-
lets satinés, identiques avec le sel d’ammoniaque qui a
servi a la préparation de 'acide; elle ne donne aucun
préci pité avec les sels de plomb et de baryte acidulés.

L’acide thionurique libre posséde la faculté remarqua~
ble de se décomposer spontanément dans une dissolution
bouillante en acide sulfurique et en uramile. Dés qu’on
échauffe la dissolution , elle se trouble et se prend pen-
dant I'ébullition en une masse soyeuse d’'uramile , tandis
que l'acide sulfurique devient libre.
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Le thionurate de baryte fraichement précipité, méme
d’une dissolution assez étendue, présente une masse gé-
latineuse , qui devient aprés quelque temps opaque et
cristalline. Par I'ébullition avec 'acide nitrique, ce sel
donne du sulfate de baryte, sans qu'il reste aprés la dé-
composition d’acide sulfurique libre dans la liqueur;
preuve de I'idenuté de ce sel quant a sa composition
avec les thionurates d’ammoniaque et de plomb.

La formation de cet acide aux dépens de I'alloxane et
de Vacide sulfureux s’explique aisément. La formule de
I'alloxane est :

C: N+ H8 Ot
ajoutant 1 at, d’ammoniaque N2 HS
et 2 at. d’acide sulfureux aS 02

ona C8 N6 H' 010 4 oS O2

mais cette formule contient les é1émens de 1 atome d’a-
cide thionurique et de 2 atomes d’eau.

1 at. acide thionurigue an-
hydre C*NCII**O2S82=C8Né H'0 0%+ 25 O3
2at.ean H* O +-2Aq

CINSHM QM S2 = C3NS 0 Of - 25 O3 2Aq

Nous avons mentionné plus haut qu’une dissolution
d’alloxane saturée d’acide sulfureux donne par une douce
évaporation de grands feuillets transparens, efflorescens,
d'un corps trés soluble dans I'eau. Ses réactions prouvent
que ce n’est pas de 'acide thionurique ; saturé par 'am-
moniaque, il ne donne pas de ces beaux cristaux de thio-
nurate d’ammoniaque, mais il se prend en unc masse
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gélatineuse , transparente , rougeatre, de la consistance
de Yempois, qui est pen soluble dans I'eau.

La dissolution de T'alloxane bouillie avec de I'acide
sulfureux en excés donne par le refroidissement des
cristaux d’alloxantine. La présence de ce dernier corps
dans la dissolution est facile a reconnaitre, an commen-
cement elle est précipitée en flocons blancs par I'caun de
baryte, par une ébullition plus prolongée le précipité
devient d’un violet de plus en plus foncé , propriété qui
se perd si 'on fait chanffer trop long-temps.

Uramile.

On obtient 'uramile trés pur en faisant bouillir quel-
ques minutes I'acide thionurique libre ou le thionurate
d’ammoniaque avec de P'acide sulfurique et hydrochlori-
que. Les dissolutions, méme lorsqu’elles ne sont que pen
concentrées , se prennent a cette température en une
bouillie d’une blancheur éclatante, qui consiste en ai-
guilles brillantes d’une finesse extréme. Le magma est
facile a laver, et diminue énormément de volume par la
dessiccation.

On prépare de I'uramile d’une beauté remarquable en
chauffant jusqu’a Vébullitien une dissolution de thion-
urate d’ammoniaque faite a froid, ajoutant une quantité
convenahle d’acide hydrochlorique , maintenant ensuite
le mélange a I'ébullition pendant quelques minutes et
laissant refroidir; P'uramile se prépare alors trés lente-
ment et cristallise en longues aiguilles, dures, brillantes,
réunies comme les barbes d'une plume.

Cette substance, séche et blanche, satinée , insoluble
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dans I'eau froide, un peu soluble dans I'eau bouillante ,
dont elle se sépare par le refroidissement.

Elle se dissout dans I'ammoniaque, les acides I'en
précipitent sans altération. Par I'ébullition avec ammo-
niaque elle est décomposée, la liqueur devient jaunétre
et acquiert alors la propriété de se colorer en pourpre
foncé, et de donner des aiguilles cristallines vertes.
L’uramile ne contient pas d’acide sulfurique, il est dé-
composé avec effervescence par I'acide nitrique; la li-
queur évaporée et saturée par 'ammoniaque devient
pourpre comme la dissolution de 'acide urique dans I'a-
cide pitrique. Il se dissout dans la potasse et I'acide sul-
furique, les acides faibles le précipitent de la premiére
dissolution , I’eau de la seconde.

Bri}é avec I'oxide de cuivre, I'uramile a donné de I'a-
cide carbonique et de Pazote dans la proportion de 84 3 :
il contient donc 8 atomes de carbene pour 6 atomes d’a=
zote.

Séché a I’aide de la chaleur, il prend une faible teinte

rose.
| Eaun. Acide carbonique.

I. 057,276 ont donné o,101 0,239
I, 08%,4765 »  0,1625 0,563
I ¢87,592 » 0,194 0,689
IV. o8,6645 » 0,220 0,8015
V. o%,4725 » 0,101 0,577

Ces résultats donnent pour 100 partics :
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I 1L, 111, 1v, V.
Carbone.. 32,95 33,23 33,40 33,5r 33,34
Azote.... 28,9t 28,91 28,91 28,01 28,91
Hydrogéne 4,06 3,69 3,67 3,78 3,67
Oxigéne.. 34,08 34,17 34,02 33,80 34,08

100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Ces nombres correspondent & la composition théori-
que :
8 at. carbone..... 611,480 33,87
6 azote....... 531,120 29,43
10  hydrogéne... 62,398 3,45

6 oxigéne..... 600,000 33,26

1 at. d'uramile 1804,998 100,00

Pour la premiére analyse, J’employai Vuramile séché
a la température ordinaire, ce qui explique Pexcés d’hy~
drogéne et la perte de carbone. Ainsi quand ce corps
se forme, 2 atomes de sulfate d’oxide d’ammonium se
séparent des parties constituantes de 1’acide thionurique.

1,917 de thionurate d’'ammoniaque ont donné o0,go2
d’uramile ; d’aprés le calcul , on aurait dit obtenir pres-
que I gr.; mais 1/10° environ reste en dissolution dans
la liqueur acide et les eaux de lavage, on le prouve fa-
cilement par I'évaporation sur la lame de platine.

Acide dialurique.
» 2 ]
Nous avons rapporté que I'alloxane en contact avec

Phydrogéne sulfuré se transforme en alloxantine; cette
derniére est aussi décomposée lorsqu’on fait passer un
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courant prolongé d’hydrogéne sulfuré a travers sa disso-
lution dans I'eau bouillante. Une nouvelle quantité de
soufre se précipite, et la liqueur prend une réaction
acide bien caractérisde.

Si aprés décomposition compléte on la sature par le
carbonate. d’'ammoniaque , il y a effervescence, et il se
forme dans la liqueur claire une grande quantité d’'un
corps blanc, cristallin, semblable & ceux décrits plus
haut, mais qui en différe beaucoup par sa solubilité dans
Peau.

On obtient cette méme combinaison en grande quau-
tité, en dissolvant I'acide urique dans I'acide nitrique
étendu, et traitant cette dissolution par le sulfure d’am-
monium , avec Ja précaution de conserver une faible
réaction acide. Le précipité contenant du soufre, cst lavé,
dissous dans I'eau bouillante, et traité par le carbonate
d’ammoniaque, sa dissolution se coagule par le refroi-
dissement en une masse cristalline d’une blancheur par-
faite.

Si aprés avoir réduit I'alloxane par le zine ¢t Pacide
muriatique, et avoir séparé les cristaux qui se sont for-
més , on traite la liqueur restante par le carbonate d’am-
moniaque jusqu’a ce que 'oxide de zinc d’abord précipité
se soit redissous , elle dépose an bout de quelque teraps
la méme substance.

Le précipité blanc passe au rose en se desséchant a la
température ordinaire, 4 4 100° il devient rouge de
sang, sans perdre d’ammoniaque, il est trés soluble
dans l'eau bouillante et se sépare en grande partie par
le refroidissement , surtout si 'on ajoute a la liqueur du
carbonate d’ammoniaque. Sa dissolution précipite en
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blanc les sels de baryte, les sels de plomb en flocons
jaunes ; le précipité devient violet a I'air, les sels d’ar-
gent sont aussitot réduits par elle.

Brilé avec 'oxide de cuivre, cet acide a donné de
I'acide carbonique et de I'azote dans la proportion de 8 :
3 (savoir, 428 d’azote pour 1054 d’acide carbonique).

1° 0,5095 de substance obtenue en traitant la disso-
lution d’acide urique par le sulfure d’'ammonium et fai-
sant cristalliser deux fois, ont donné 0,215 d’cau, et
0,542 d’acide carbonique.

2° 0,430 provenant des eaux-meéres de la préparation
de I'alloxantine par réduction de I'alloxane au moyen de
I'hydrogéne sulfuré, ont fourni 0,163 d’eau, et 0,5635
d’acide carbonique.

3° 0,377 ont donné 0,455 d’eau, ct 0,404 d’acide car=
bonique.

1. 11 111
Carbone ... 29,392 3Jo,470 29,640
Azote...... 25,913 25,913 25,913

Hydrogéne.. 4,677 4,366 4,580
Oxigéne ... 40,018 39,251 39,867

100,000 100,000 100,000

Ces nombres correspondent a la formule :

8 at. carbone..... 611,480 3o,12
6 azote....... 531,120 26,11
14 hydrogéne... 87,356 4,40
8 oxigéne..... 800,000 39,37

1 at. dialurate d’ammoniaque . 2029,956 100,00

Retranchant de cette formule 1 équivalent d’ammonia-
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que, il reste C* N* H® O°, d’aprés laquelle on peut con-
sidérer l'acide dialurique comme de Valloxane qui a
perdu 2 atomes d’oxigéne, ou comme de I'alloxantine
moins 1 atome d’oxigéue et 1 atome d’eau.

Ce corps se dissout dans la potasse en dégageant de
Pammoniaque, les acides ne précipitent rien de cette
dissolution.

Nous avons essayé d'isoler la substance particuliére
qui est combinée dans ce corps a P'ammoniaque , mais
nos expériences prouvent qu’elle se décompose a I'état
libre avec une extréme facilité en un grand nombre de
produits que nous ne pouvons poursuivre faute de ma-
tiére ; nous déerirons pourtant les phénoménes que nous
avons remarqués dans cette circonstance. Si I'on fait pas-
ser & travers une dissolution d’alloxane de I'hydrogéne
sulfuré, jusqu'a ce qu’il n’y ait plus d’effet perceptible ,
la liqueur ne contient plus d’alloxantine, du moins il ne
s'en sépare pas par le refroidissement, et I'eau de baryte,
quand on empéche le contact de I'air, donne un précipité
blanc, et non pas bleu comme avec I'alloxantine. Une
partie de la liqueur saturée par le carbonate d’ammonia-
que donne une quantité considérable du sel ammoniacal
mentionné plus haut. Une autre partie de la méme li-
queur , a laquelle on ajoute de I'alloxane , donne aprés
peu de temps des cristaux d’alloxantine. Il est clair ici
que le corps en dissolution s’empare d’une partie de
Voxigéne de 'alloxane et cause la transformation de tous
les deux en alloxantine. C’est de quoi il est trés facile
de se convaincre en mélant une dissolution d’alloxane
Vcau-mére qui provient de la préparation de Valloxan-
tine, Supposons qu'on ait changé V'alloxane en alloxan-

tine par Paction de Vhydrogéne sulfuré, une partie de
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cette derniére se transforme en ce nouveau corps qui
restc dissous aprés la cristallisation totale de P'alloxan-
tine qui a lieu en quelques jours. Cette eau-meére donne
en quelques minutes de nouveaux cristaux d’alloxantine
par I'addition de quelques gouttes d’une dissolution
d’alloxane.

La combinaison ammoniacale décrite plus haut est-
elle arrosée séche d’acide sulfurique étendu, celui-ci
s'empare de 'ammoniaque, il reste un résidu d’'une ap-
parence & peine cristalline , qui se dissout dans les eaux
de lavage et disparait entiérement avant qu’on ait pu le
purifier d’acide sulfurique. Les eaux de lavage déposent
au bout de quelques heures des cristaux transparens et
brillans d’alloxantine.

La liqueur purifiée par ébullition avec le carbonate
de baryte de l'acide sulfurique et évaporée, donne une
eau-mére qui, plusieurs heures aprés avoir recu de I'a-
cide nitrique, n’avait pas déposé¢ de nitrate d'urée ; éva=
porée a lair, elle se prenait en prismes transparens sem-
blables & 'acide oxalique.

11 s’effectue donc iei une décomposition qui fournit
encore d’autres produits.

La combinaison ammoniacale dissoute dans [acide
muriatique chaud , donne en refroidissant une quantité
de cristaux trés semblables A ceux de 'alloxantine, mais
qui en différent décidément par lcur forme. Nous n’o-
sons exprimer aucune opinion sur sa composition , car
plusieurs analyses nous ont douné des différences sensi-
bles pour la proportion d’hydrogéne.

Blais nous pourrions prouver dans acide muriatiqug
la présence de V'urée.
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Nous fimes une autre expérience pour séparer cet
acide, que nous voulons nommer dialurique, de la com-
binaison ammoniacale , mais saus résultat favorable.

Aprés avoir saturé une dissolution bouillante d’ai-
loxane par I'’hydrogéne sulfuré, et nous étre assurés que
toute la substance avait été transformée en ce nouveau
produit,, nous concentrames la dissolution dans une cor-
nue hors du contact de lair. Ellc déposa par le refroi-
dissement une croute épaisse , blanche, opaque, de peti-
tes agrégations sur lesquelles on remarquait au soleil
de petites faces brillantes, cetle substance devint rouge
en séchant. Elle est trés peu soluble dans I'eau froide,
posséde une réaction et une saveur acide, réduit 'ar-
gent, donne avec la baryte un précipité violet, et avec
le carbonate d’ammoniaque seulement au bout de quel-
que temps, un peu de sel ammoniacal ; tous ces faits
prouvent que le corps s'était, dans cette circonstance,
déja décomposé en partie.

Le fait-on dissoudre dans I’eau bouillante ou 'acide
muriatique, on obtient des dissolutions refroidies des
cristaux transparens du corps semblable a D'alloxan-
tine ; Veau-mére ne réduit plus du tout ou a peine les
sels d’argent, et par 'addition de I'ammoniaque et du
nitrate d’argent , elle donne un précipité blanc qui,
par P'action de la chaleur , devient pourpre foncé sans se
réduire. Cette méme eau-mére donne un précipité blanc
avec I'eau de baryte.

La premiére eau-mére , celle qui couvre cette croite,
évaporée i part, donne de nouveaux cristaux, jaunes,
opaques , durs, et plus tard des prismes transparens qui
se comportent comme J'acide oxalique. Elle contient en
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outre de I'ammoniaque. On voit d’aprés cela que les
produits de la décomposition de ce corps sont trés nom-
breux. La production d’ammoniaque et d’acide oxalique
semble indiquer la formation d’alloxantine, mais nous
n’avons pu en isoler.

Le précipité obtenu en ajoutant du chlorure de ba-
ryum au sel de plomb analysé précédemment, donna
dans une analyse approximative 34 pour cent de baryte.
Si "'ammoniaque eiit été exactement remplacée par de la
baryte, la combinaison eiit dit contenir 36 pour cent de
celle-ci. Ce résultat semble donc indiquer que dans cetle
circonstance aussi il y avait eu un commencement de

décomposition.
Constitution des corps qui viennent d’étre décrits.

Il est extrémement difficile d’établir sur une base so~
lide une hypothése de la nature de I'alloxane, de lal-
loxantine, etc., etc., etc., sans s’exposer & tomber dans
de graves erreurs, mais nous devons faire remarquer
certains rapports généraux entre leurs caractéres.

Nous voyons dans I'alloxane un corps qui, sous l'in-
fluence de hydrogéne sulfuré et des agens désoxidans,
se transforme en un autre corps, I’alloxautine , dans le-
quel nous retronvons I'hydrogéne de I'acide hydrosulfu~
rique.

La transformation peut avoir été opérée par une dés-
oxidation partielle de I'alloxane; I'hydrogéne a formé
avec une partie de son oxigéne de P'eau qui est restée
combinée, ou bien l'alloxantine est une combinaison
d’hydrogeéne et d’alloxane. Mais si I'on envisage non seu-
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lement ces deux phénoménes, mais aussi les réac-
tions de tous les autres produits, il devient presqne im-
possible de soutenir cette derniére hypothése, quelque
lumiére qu’elle répande sur d’auntres substances organi-
ques , sur I'indigo, par exemple, si elle venait & se vé-
rifier.

Dans toutes ces combinaisons, il n’en est qu’une seule
qu'il nous soit possible de suivre sans altération: c’est
le corps hypothétique que nous avons supposé combiné
a l'urée dans I'acide urique. C’est le composé C* N* O4,
que nous nommerons urile.

Voici les rapports qui existent entre ce corps et cenx
que nous venons de décrire :

L’acide urique est C N* O* -}~ urée.

Lorsque Y'acide urique se transforme en alloxane , 2
atomes d’oxigéne se combinent & l'urile ; ce nouveau de-
gré d’oxidation se combine a 4 atomes d’eau.

C8 N+ O
02} + 4Aq==alloxane C® N* H?® O,
Lorsque I'alloxane devient de I'alloxantine , la moitié
de cet oxigéne conquis est séparé par les agens désoxi-
dans.
L’alloxaniine est

C8 N4+ O+

o } -+ 5Aq = alloxantine C® N* Hf® O#,

Traitant P'alloxantine par 'hydrogéne sulfuré , nous
lui enlevons tout Poxigéne dont I'alloxane s'était emparé.
Le dialurate d’ammoniaque est
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¢ N O .,
o Hs} + N He,

Nous remarquerons ici d'une maniére expresse que
nous ne supposons pas dans ces formules toute 'eau sous
forme d’eau ; ainsi I'alloxantine au point d’ébullition de
I'acide sulfurique en perd 15,4 pour cent, ce qui corres-
pond assez exactement a 3 atomes, mais elle n’en peut
perdre davantage sans se décomposer. Nous n’avons
choisi cette formule que pour développer sa production.

Notre unique but dans ce moment, et c’est ce qu'il
faut bien retenir, est de montrer que P'alloxantine et 1'a-
cide dialurique ne sont pas des combinaisons d’hydro-
géne , et la réaction que piésente I'alloxane avec l'acide
sulfureux semble prouver la vérité de cette hypothése.

Le nouvel acide qui se forme ici contient comme acide
hydraté les élémens de I'alloxane, de l'acide sulfureux
et de 'ammoniaque.

CEN*O*
02 alloxane 4~ 25 0?2 = acide thionurique
O* g8 CEN6 H 4 010 -} 2502 =
CE N6 Hio 0% 4 2502 +

N2 H® = 1 équiv d’ammoniaq.
2Aq.

Nous avons dit que cet acide soumis isolé a I'ébulli-
tion se transforme en acide sulfurique libre, en eau et
€0 un nouveau corps , et nous ne pouvons douter que
I'acide sulfurique ne soit formé seulement au moment de
la décomposition , que l'urile perde par conséquent les 2
atomes d’oxigéne qu’il avait pris. Car si I'on fait fondre
le sel ammoniacal avec de I’hydrate de potasse, le résidu
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ne contient pas d'acide sulfurique, mais de Vacide sulfu-
reux 3 de plus , Vacide sélénicux est réduit a état de sé-
lénium par une dissolution du méme sel, preuve de
Vexistence de l'acide sulfureux comme tel, et non pas
comme acide sulfurique.

La décomposition de l'acide thionurique qu’on fait
bouillir tient donc & ce que le corps C* N4 OFf se réduit
subitement en une nouvelle combinaison C8 N* O1; J'a-
cide réduit, combiné i Pammoniaque et 4 I'eau, se pré-
cipite sous forme cristalline.

Cé N« Ot wrile
N2 H® ammoniaq. } == uramile C® N& H' Of
02 H* eaun

Ce corps est sans contredit un produit des plus re-
marquables. Car, comme on le voit facilement, il re-
présente de 'acide urique dans lequel de 'ammoniaque
et de I’eau sont substituées a 'urée, et toutes ses réactions
s'accordent avec cette hypothése.

Ce corps sec, mis en contact dans l'acide nitrique
concentré, se décompose i U'instant, il ne se dégage pas.
d’acide carbonique , mais simplement de Yoxide d’azote
mélé d’acide nitreux. La liqueur se prend en une masse
brillante, cristalline, d’alloxane pure , 'eau-mére contient
du nitrate d’ammoniaque. Nous avons constaté avec le
plus grand soin ce fait important, qui donne un contrdle
sévére pour la composition. Le produit de I'action de
Yacide nitrique donne de Talloxantine avec I'hydrogéne
sulfuré, il se décompose avec le peroxide de plomb en
urée et en acide carbonique , donne avec le sulfure d’am-
monium du dialurate d’'ammoniaque,, en un mot, toutes
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ses réactions nous le présentent comme de l'alloxane
pure.

1l est évident gu’on pourra réformer de I'acide urique,
si I'on parvient & changer 'ammoniaque de I'uramile en
cyanate d’ammoniaque , c’est-a-dire en urée. Quelques
expériences que nous avons faites pour transformer ce
corps, dans l'acide cyanique gazeux, en acide urique,
n’ont donné aucun résultat,

Les produits que nous venons de décrire possédent,
comme il est facile de le voir, un caractére tout partica-
lier, ils ne peuvent étre comparés & ancun corps connu ,
ce sont des types d'une classe a part de substances re-
marquables par les métamorphoses variées qu’elles éprou-
vent au contact des bases.

Mais ce ne sont pas la les seuls produits que fournisse
la décomposition de 'acide urique par 'acide nitrique, il
s'en forme encore deux autres que nous allons mainte-

nant décrire.

Acide parabanique.

Lorsqu’on fait dissoudrg 4 chaud de P'acide urique dans
huit parties d’acide nitrique passablement concentré et
fait évaporer aprés complet dégagement de gaz, la
liqueur donne, i un certain point de concentration,
des cristaux lamelleux, incolores, quelquefois toute la
dissolution se prend en masse , parfois aussi les cristaux
n’apparaissent qu’au bout de quelque temps. Ils consti-
tuent un nouvel acide particulier que nous nommons
acide parabanique.

Si dans la préparation de I'alloxane on néglige de main-
tenir froid le mélange d’acides wrique et nitrique, on

T, LXVIIL 18
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n’obtient pas une trace d’alloxane, mais & sa place des
cristaux d’acide parabanique. Il suffit, pour avoircet acide
parfaitement pur, de faire sécher les cristaux sur une
tuile bien poreuse et de le faire recristalliser une ou deux
fois.

L’acide parabanique forme des prismes a six pans, in=
colores, transparens, d'une saveur trés acide, qui rappelle
tout-a-fait celle de V'acide oxalique; il est plus soluble
dans l'ean que ce dernier ; les cristaux ne s’effleurissent
pas & I'air méme & 4= 100°, ils conservent leur {forme et
leur transparence , mais prennent une teinte rose.

1l fond par Paction de la chaleur et se sublime en
partie , une autre partie se décompose en dégageant de
I'acide hydrocyanique. La dissolution de cet acide donne
a froid avee le nitrate d’argent un précipité blanc, pul-
vérulent , qui augmente beaucoup par une addition me-
surée d’ammoniaque, ce dernier formé est gélatineux.
Briilé avec P'oxide de cuivre, I'acide parabanique a donné
de T'azote et de l'acide carbonique dans le rapport de

1 : 3.
Eau. Acide carbenique.

I. 0,631 ontdonné o,119 0,729
II. 0,4735 » 0,080 0,547
III. o,4785 » 0,0785 0,551

Ces analyses donnent en cent parties :

L (1L 115
Carbone ..... 31,95 31,940 31,84
Azoteec.r.... 24,66 24,650 24,54
Hydrogéne.... 2,09 1,876 1,82
Oxigéne.e..p~ 41,30 41,534 41,80

100,00 100,000 100,00
1
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Nombres qui correspondent 4 la composition théori-

que :
En cent parties.

6 at. carbone ..... 458,61 31,9t
4 azote....»... 354,08 24,62
4 hydrogéne.... 24,91 1,73
6 oxigéne...... 600,00 41,74

*

1 at. acide parabanique 1437,60 100,00

Le sel d’argent préparé par précipitation & froid de
l'acide avec le nitrate d’argent est insoluble dans I'ean
chaude, soluble, comme la plupart des sels d’argent,
dans 'ammoniaque et I'acide nitrique.

0,555 du précipité, préparé sans addition d’ammonia-
que, ont donné 0,365 d’argent = 70,62 pour centd’oxide
d’argent ; ainsi le poids atomique de l'acide calculé pour
2 atomes d’oxide d’argent est 1207,8; c’est le poids ato-
mique de acide cristallisé, moins 2 atomes d'ean qui
ont été remplacés par 2 atomes d’oxide d’argent.

0,6115 du sel a’argexlt précipité par addition d’ammo-
niaque ont donué 0,399 d’argent = 750,064 d’oxide
d’argent; ce qui donne pour poids atomique 1240,6 et
prouve I'identité des deux sels quant 4 leur composition.

Ces analyses semblent prouver que I'acide parabani-
que anhydre ne contient pas d’hydrogéne et que sa com-
position est daus cet état exprimée par la formule

Pour eent,
6 at. carbone..... 458,64 37,81
4 azote....... 354,08 29,20

4 oxigéne..... foo,00 32,99

! at. acide parabanique anhydre 1212,72 100,00
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F’existence d'une pareille combinaison est certaine-
ment trés remarquable, mais ses réactions présentent
encore plus d’'intérét.

Nous ne pouvons décrire aucun autre parabanate que
celui d’argent, la raison en est simple : 'acide mis en
contact avec les bases solubles sous V'influence de la cha-
leur la plus douce, se transforme instantanément en un
autre acide que nous avons déja mentionné plusieurs fois
sous le nom d’acide oxalurique.

Chauffé avec d’autres acides, V'acide parabanique ne
parait pas éprouver d’altération , non plus que sa disso-
lution agueuse soumise a 1'ébullition.

Acide oxalurique.

L’acide parabanique se dissout a froid aisément et en
grande quantité dans ammoniaque caustique et donne
une dissolution parfaitement neutre , qui , échauffée jus-
qua Iébullition et abandounée ensuite a elle-méme,
donne par le refroidissement un magma d’une par-
faite blancheur, composé de petites aiguilles, cest dg
Poxalurate d’ammoniaque. Il se forme de méme sans le
secours de la chaleur , mais seulement au bout de quel-
que temps.

Le carbonate de chaux est décomposé a chaud avec ef-
fervescence par ure dissolution aqueuse d’acide paraba-
niqué; il se forme de P'oxalurate de chaux qui reste dis-
sous.

Nous avons dit au commencement de ce mémoire que
la dissolution de T'acide urique dans V'acide nitrique,
évaporée aprés saturation par I'ammoniaque, dépose A

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



(277 )
un certain point de concentration des groupes étoilés de
cristaux jaunes qui ne sont autre chosc que de I'oxalu-
rate d’'ammoniaque. On Yobtient blanc et incolore en le
traitant par le charbon animal.

L’acide oxalurique se forme encore lorsque 'ammo-
niaque et I'alloxantine se trouvent ensemble exposées au
contact de ’air, et dans une foule d’autres circonstances
que nous décrirons plus tard.

On D'obtient & I'état de pureté en ajoutant 4 une dis-
solution chaude concentrée de son sel d’ammoniaque de
Pacide sulfurique ou nitrique et refroidissant aussi vite
que possible. 11 se dépose alors sous forme d’une poudre
cristalline blanche, poreuse, qu’on purifie par le lavage.
Cet acide est si peu soluble, que les autres acides le pré-
cipitent de la dissolution saturée & froid de son sel d’am-
moniaque, sel lui-méme trés peu soluble, en une poudre
blanche. La dissolution de lacide oxalurique posséde
une saveur acide bien caractérisée, rougit les couleurs
végétales et neutralise parfaitement les bases.

Un de ses caractéres les plus frappans est la propriété
que possédent ses sels neutres dissous, de précipiter le
nitrate d’argent en épais flocons blancs, qui se dissolvent
dans I'eau bouillante sans altération et cristallisent en
longues aiguilles soyeuses.

Cet acide,, non plus que son sel ammoniacal, ne donne
aucun précipité avec les dissolutions étendues des sels de
chaux , mais si l'on ajoute un excés d’ammoniaque, il se
forme un épais précipité blanc, gélatineux, soluble dans
beauccup d’eaun.

Si Ion fait bouillir Yacide libre dans I'eau assez long-
temps pour qu’'il ne cristallise plus rien par le refroidis-
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serent , il est complétement décomposé. La liqueur est
trés acide , elle donne d’abord par I'évaporation de I'oxa-
late d’urée pur, ensuite des cristaux d’acide oxalique pur
aussi,

Briilé avec de l'oxide de cuivre, cet acide a donné de
I'azote et de I'acide carbonique dans le rapport de 1 : 3.

1° 0,580 gr. d'acide ont donné 0,579 d’acide carboni-
que et 0,163 d’eau.

2° 0,839 gr. d’acide ont donné 0,829 d’acide carboni-
que et 0,229 d’eau.

L’acide oxalurique contient donc pour 100 parties :

1. 1L
Carbone...... 27,600 27,318

Azote........ 21,218 21,218
Hydrogéne...., 3,122 3,072
Oxigéne...... 48,060 48,392

100,00 100,000

Ces nombres correspondent a la composition théorique
suivante :
En cent parties.
G at. carbone...... 458,61 27,59
§ azote........ 354,08 21,29
8  hydrogéne.... 49,92 3,00

8 oxigéne...... 800,00 48,12

1 at. d’acide oxalurique 1662,61 100,00

Cette composition explique d’une maniére bien simple
la décomposition de Vacide pur qu’on fait bouillir avec de
Yeau , var P'acide oxalurique hydraté contient les élémens
de 2 atones d’acide oxaliyue etde 1 atomne d'urée.
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2 at. acide oxalique = C* Os
I uréece...... = C2 N* H8 O2

1 at. d’acide oxalurique = C® N* H® O

L’analyse du sel d’argent prouve l'existence dans I'a-
cide cristallisé d’'un atome d’eau, atome qui se sépare
dans la combinaison avec les bases.

L'oxalurate d’argent , préparé en mélant une dissolu-
tion bouillante d’oxalurate d’ammoniaque et de nitrate
d’argent, laissant refroidir et lavant les cristaux formés,
brile sans déflagrer en laissant de I’argent métallique.

Pour cent.
0,820 d’oxalurate d’argent 0,373 d’argent = 45,48
0,801 » » 0,364 = 45,44
1,000 » » 0,452 » = 45,20

100 parties du sel contiennent ainsi 48,52 d'oxide
d’argent, et le poids atomique de I'acide anhydre est
= 1550,0.

Le méme sel brilé avec de l'oxide de cuivre a donné
de l'azote et de Vacide carbonique dans les mémes pro-
portions que 'acide pur.

1° 1,220 gr. d'oxalurale d’argent ont donné 0,669
d’acide carbonique et 0,1435 d’ean.

2° 1,0275 du méme sel ont donné 0,572 d’acide car~
bonique et 0,1225 d’eau.

L’oxalurate d’argent consiste ainsi en :
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Calcul, Résultat.
T TN
6at.carboge .v... 458,61 15,20 15,18 135,39
azote ....... 354,08 11,80 11,94 11,74
hydrogéne... 37,44 1,24 1,30 1,28
oxigéne ..... 700,00 23,41 23,26 23,07
oxide d'argent 1451,61 48,35 48,52 48,52

=g OV

1 at.d’oxalurated’arg. 3o0r1,74 100,00 100,00 100,00

La composition de l'acide oxalurique anhydre sera

donc :
Ep cent parties.

Oat. carbone..... 458,61 29,59
4 azote....... 354,08 22,84
6  hydrogénc... 37,44 2,41 )
7  oxigéne..... 500,00 45,16

1 at. acide oxalurique anhydre 1550,13 100,00

L’oxalurate ’ammoniaque cristallisc en aiguilles soyeu-
ses, il est trés soluble dans I’eau chaudc, peu soluble
dans T'eau froide ,} chauffé 4 4 120° il ne perd rien de
son poids.

Ce sel donne par la combustion un volume d’acide
d’azote pour deux d’acide carbonique.

Eau. Acide carbonique.
0,678 ont donné o,301 0,597
0,651 » 0,279 0,576

Ce qui fait pour 100 parties :
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I 11.
Carbone.... 24,334 24,462
Azote...... 28,255 28,255

Hydrogéne.. 4,932 44750
Oxigene oo 42,479 42,533

100,000 100,000

Ces nombres correspondent a la formule

En cent part.
6 at. carbone.. ... 458,610 24,44

6 azote...... . 531,120 28,29
14 hydrogéne,.. 87,356 4,65
8 oxigéne..... 800,000 42,62

1 at, d’oxalurate d’ammoniaque  1877,086 100,00

Ou bien

1 at. d’acide oxalurique anhydre == 1550,13
1 équivalent d’ammoniaque.... = 214,47
1 équivalentdeau........... = 112,48
1 at. d’oxalurate d’ammoniaque. = 1877,08

Par le mélange de dissoluiions d’oxalurate d’ammo-
niaque et de chlorure de calcium , on obtient au bout de
quelque temps des cristaux brillans, transparens, d’oxa-
lurate de chaux qui est pen soluble. Avec un excés de
chaux, acide forme un sel encore moins soluble qui se
dépose sous forme d'un précipité grenu gélatineux (kecre
nig gelatineeser). Ce scl se prépare en sursaturant I'acide
oxalurique de chaux, ou ajoutant de I'ammoniaque
caustique a Poxalurate de chaux cristallisé. Le précipité
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est soluble dans une grande quantité d’eau , et trés so-
luble dans les acides étendus , méme dans Vacide acéti-
que.

Les acides oxalurique et parabanique peuvent résulter
directement de I'acide urique ou de I'alloxane. Un atome
d’acide urique prenant quatre atomes d’oxigéne, peut se
décomposer en urée , en acide carbonique ou acide pa-
rabanique.

1 at, d’acide urigue G N® H® QF 1 at. urée N6 1 0

4 .
LAl Y 2 at. acide carboniq. C* [

Co N8 H® O 1at.acideparabaniq. G5 N+ 04

CroN8 H8 Qw

L’alloxane chauilée avec un excés d’acide nitrique se
décompose en acide carbonique, acide parabanique et
eau , en prenant 2 atomes d’oxigéne.

1 at. alloxane € N B O 2 at. acide carboniq. G* 0
03

«{ 1 at.acide parabaniq. C° N¢  ©Of
4 at. d’eau e o4

\ C8 N¢ H® Qn2

C8 Né H8 O

L’acide oxalurique est donc de 'acide urique dans le-
quel Purile C* N* O est remplacé par 2 atomes d’acide
oxalique.

Aprés avoir décrit jusqu’ici les produits qui résultent
directement de I’acide urique , nous voulons maintenant
déerire les métamorphoses que ces produits éprouvent
au contact des bases et des autrcs matiéres. Leurs réac-
tions dans ces circonstances les distinguent encore plus
que leurs caractéres propres des substances connues jus-
qw'a ce jour.
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mctamorphoses et produils de décomposition de I al-
P I P
loxane et de 'alloxantine.

Alloxane et alcalis fixes. — Nous avons dit qu’une
dissolution chaude d’alloxane donne par addition d’ean de
baryte un précipité soluble par une douce chaleur. Si I'on
continue A ajouter de 'eau de baryte, il arrive un point ou
toute la liqueur se trouble, et alors, abandonnée a elle-
méme, elle laisse déposer une quantité considérable d’'un
sel de baryte cristallisé en paillettes blanches, pesantes,
et qui quelquefois se colore en rose, par exemple lors-
que la liqueur renferme une trace d’alloxantine.

Le liquide qui couvre les cristaux est une dissolution
aqueuse du méme sel de baryte; il ne contient aucune
autre substance.

On obtient de méme ce précipité, quoique moins pur,
lorsqu’on ajoute a une solution d’alloxane du chlorure
de baryum et ensuite de 'ammoniaque. Le sel se dépose
alors sous forme d’un magma épais , gélatinenx, qui se
redissout complétement par I'addition de beaucoup d’eaun
ou dans un acide étendu , méme dans un des plus faibles.

La méme combinaison se forme aussi lorsqu’on traite
de la méme maniére I'alloxane par I'ean de chaux oun de
strontiane , ou par les chlorures de strontium ct de cal-
cium, et 'ammoniaque. Le sel de strontiane difféere a
peine par son aspect du sel de baryte. Le sel de chaux
se présente sous forme de grains ou de prismes courts ,
transparens. 'Loutes ces combinaisons contiennent de
Pcau de cristallisation qu’elles perdent & une température

de 120°% L’alloxane ne trouble pas unc dissolution
I
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d’un sc] d’argent, mais si 'on ajoute de I'ammoniaque
au mélange il se forme un précipité blanc qui se colore
en jaune par I'ébullition.

Ces différentes combinaisons contiennent un nouvel
acide particulier, qui se forme par le contact de Val-
loxane et des bases. On peut le séparer facilement du sel
de baryte qu’on décompose avec précaution par Pacide
sulfurique. Nous I'avons nommé acide alloxanique.

Acide alloxanique.

L’acide alloxanique est trés acide, il décompose les
carbonates et les acétates avec facilité, évaporé a con-
sistance de sirop il cristallise en quelques jours en une
masse dure, rayonnée, qui se conserve parfaitement
seche a I'air , sans qu’il soit nécessaire de la garder sur
Yacide sulfurique. Combiné & la baryte, il fournit un
sel doué de toutes les propriétés du sel dont on I'a sé-
paré, et forme avec 'ammoniaque un sel cristallisa-
ble sans éprouver d’altération. L’oxide d’argent s’y dis-
sout, le produit se séche comme une gomme. L’acide
alloxanique préalablement neutralisé par 'ammoniaque
doune un précipité blanc avec les sels d’argent. L’acide
libre dissout le zinc avec dégagement de gaz hydrogéne.
L’acide hydrosulfurique est sans action sur lui.

Ces réactions prouvent qu’il s’agit ici d’un corps tout
nouveau , moins remarquable par lui-méme que par 1'i-
dentité qui existe entre sa composition a I'état libre et
celle de I'alloxane, identité prouvée par I'analyse de ces
sels, d’ou I’on déduit avec certitude sa composition a I’é-
tat isolé.
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Alloxanate d'argent. — Le précipité blanc formé
par le mélange de Valloxanc, de Fammoniaque et du
pitrate d’argent devicnt gris en séchant. Brilé avec
l'oxide de cuivre , il a fourni de I'azote et de Vacide car-
bonique dans le rapportde 1 : 4.

En outre), 0,3565 de ce sel ont donné 0,204 d’argent.
0,3415 » 0,1955  »

100 parties du sel contiennent donc 61,434 d’oxide
d’argent.

1° 1,122 du sel ont donné 0,0725 d’cau et 0,5325
d’acide carbonigue.

2° 0,729 de ce sel ont donné o,0405 d’cau et 0,344
d’acide carbonique.

Ainsi I'alloxanate consiste pour 100 parties en :

L 1L
Carbone...... 13,122 13,010
Azote ........ 9,566 7,566
Hydrogéne.... o,711 0,611

Oxigéne...... 17,167 17,379
Oxide d’argent. 61,434 61,434

100,000 100,000
Nombres qui conduisent & la formule :
En cent parties.

8at.carhone....... 611,48 13,02

4 azote.e....... 354,08 7,55

4 hydrogéne..... 24,96 0,53

8 oxigéne....... 800,00 17,05

2 oxide d’argent.. 2go03,22 61,85

2 at, alloxanate d’'argent  4693,74 100,00
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Ce sel déflagre 3 une température bien inférieure a
celle de la chaleur rouge. I’action est d’une nature par-
ticuliére ; elle se communique par tonte la'masse. Le ré.
sidu se dégage ensuite en quantité considérable d’acide
cyanique.

Le précipité préparé directement par mélange de I'al-
loxane et du nitrate d’argent, différe par ses réactions de
celui qu’on obtient au moyen d'un alloxanate soluble.
Le premier est blanc; il n’éprouve d’autre altération
dans I'ean Louillante que de devenir jaune. Le second
est blanc aussi, mais la chaleur le fait passer au gris, et
abandonné au repos dans I'ean chaude , il développe au
bout de quelque temps une vive eflervescence, devient
noir et se change en argent métallique.

Alloxanate de baryte. — Ce sel préparé de la ma-
ni¢re décrite forme des prismes courts, transparens, on
un précipité de paillettes cristallines brillantes il perd
a Peau a4 4 100°; les cristaux deviennent alors blancs
opaques comme du lait, Il laisse par Iaction d’une cha-
leur rouge du carbonate de baryte mélé de cyanure de
baryum. Bril¢ avec l'oxide de cuivre, il a donné trois
volumes dacide carbonique pour trois d’azote.

1,740 du sel cristallisé ont perdu & 4 120° 0,353 =
20 pour cent d’eau.

10,00 u wéme sel ont perdu a 4 120° 2,04 = 20,4
pour cent d’eau.

1,283 du sel séché & 4~ 120° ont donné 0,815 de car-
bonate de baryte = 49,18 pour cent de baryté.

1,00 du sel de baryte séché a donné 0,525 de sulfate
de baryte == 49,56 pour cent de baryte.

0,739 du sel de baryte séché & 4~ 120° ont douné
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0,475 de carbonate de baryte = 4¢,12 pour cent de
baryte.

1° 1,389 de sel sec ont donné 0,650 d’acide carboni-
que et 0,145 d’eau.

2° 1,536 de sel sec brilés avec du carbonate de plomb
ont donné 0,843 d’acide carbonique et 0,1625 d’eau.

100 parties du sel sec contiennent ainsi :

I. 1L
Carbone . . . . 16,313 15,713
Azote . . . .. 0,200 9,206
Hydrogéne. . . 1,158 1,174
Oxigéne. . . . 23,073 24,557
Baryte. . . . . 49,350 49,350

100,00 100,000

Ce qui correspond 4 la composition théorique sui-

vante :
En cent parties.

8 at. carbone . . . 611,48 16,02

4 azote . ... 354,08 9,27
6  hydrogéne. . 37,44 0,98
g oxigéne . . . goo,00 23,58
2  baryte. . . . 1913,76 50,15

2 at. d’alloxanate de baryte 3816,76 100,00

Plus tard seulement, nous trouvdmes que ce sel perd,
a 4 150° encore 2 pour cent d’eau, ce qui-corres-
pond juste a 1 atome qu'il faut ainsi soustraire de la for-
mule donnée pour avoir la compositicn du sel anhydre ;
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En cent part,

2 at, acide alloxanique anhydre 17go,52 48,35

2at.baryle. . . . . .5 ... 1913,76 51,65

Alloxanate anhydre debaryte 3704,28 100,00

Alloxanate de strontiane. — Nous avons précipité ce
sel de la méme maniére que I'alloxanate de baryte. Il
forme de petits cristanx aciculaires, transparens, conte-
nant aussi de 'eau de cristallisation qu'ils perdent plus
aisément que V'alloxanate de baryte. Cette combinaison
donne aussi P'azote et I'acide carbonique dans la propor-
tionde 1 : 3. _

0,516 de ce sel ont perdu a 120° 0,118 d'eau == 22,8
pour cent.

0,959 de ce sel ont perdu a 120° 0,202 d’eau = 22,2
pour cent.

" 0,642 de sel cristallisé ont laissé 0,2915 de carbonate
de strontiane = 32,6 pour cent de strontiane.

0,639 de sel cristallisé ont laissé 0,2870 de carbonate
de strontiane = 32,6 pour cent de strontiane.

Le poids atomique du sel cristallisé est donc 2044,0.
Puisque 100 parties d’alloxanate de strontiane contien-
nent en moyenne 22,5 pour cent d’eau de cristallisation,

. 1 atome du sel cristallisé contient 4 atomes d’eau.

1,092 de sel de strontiane cristallisé ont donné 0,354
d’eau et 0,4785 d’acide carbonique.

La composition est donc :
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Calcul. Résultat.
8at.carbone............ 611,48 1534 15,14
ZOlE v vvrevenennns 354,08 8,88 8,76
hydrogéne.......... 24,96 0,62 0,90
oxigéne............ 800,00 20,07 20,10
strontiane.......... 1294,08 32,49 32,60
d’cau de cristallisation 899,84 22,60 22,50

O N 0 NP

a at. d'alloxanate de stron-
tiane cristallisé 3984,94 100,00 100,00

Alloxanate de chaux. — Lorsqu’on ajoute du chlo-
rure de calcium a une dissolution d’alloxane, celle-ci ne
se trouble pas, mais 'addition de ’'ammoniaque causti-
que détermine la formation d’un épais précipité gélati-
neux, trés soluble dans l'acide acétique, et devenant
cristallin lorsqu’on I’abandonne a lui-méme.

L’analyse de ce sel montre que I’acide qu’il contient
a Pétat cristallisé est représenté par la formule C® N* H*
03 4~ 2aq ou C* N* H* 0", mais cette derniére formule
exprime la composition de I'alloxane.

Les élémens de I'alloxane ont donc pris une nouvelle
forme en venant en contact avec les bases, 2 atomes
d’eau se sont séparés, ils ont été remplacés par des bases,
de telle sorte que cette eaun, lorsqu’elle se réunit a I'a~
cide, n’en fait pas partie constituante comme de I'al-
loxane , mais tient alors la place d’un oxide métallique.

Produits de la décomposition des alloxanates, — Acide
mésoxalique.

Lorsqu’on dissout I'alloxanate de baryte dans I'eaun
T. LXVI. 19
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chauda et laisse refroidir, le sel cristallise sans avoir
éprouvé d’altération, mais la dissolution concentrée,
portée a I'ébullition, se trouble tout-d-coup ; il se forme
un copieux précipité blanc, et un peu d’acide carboni-
que se dégage en méme temps. La liqueur devient jaune
par une ébullition prolongée et forme une crofite cristal-
line ; évaporée a siccité et traitée par Palcool, elle donne
une quantité considérable d’urée pure.

Si I'on verse goutte a goutte une dissolution bouillante
d’acétate de plomb dans une solution d’alloxane, il se
forme d’abord un volumineux précipité blanc qui se
change par 1'ébullition en une poudre fine, lourds,
cristalline , se déposant trés vite. La liqueur privée
d’oxide de plomb par I'hydrogéne sulfuré et d’acide
acétique par I'évaporation, donne de méme un résidu
d’urée pure; de plus, traitée par la chaux, elle dégage
de Yammoniaque. Le sel de plomb , mis en contact avec
I'acide acétique, ne dégage pas d'acide carbonique.
Echaufié lorsqu’il est sec, il se décompose , la décompo-
sition se propage d’elle - méme par toute la masse, et il
suffit de faire rougir faiblement pour obtenir de-I'oxide
jaune de plomb pur, soluble sans résidu dans Yacide
acétique 3. on remarque dans cette circonstance une trés
faible odeur d’ammoniaque.

Oxide de plomb. Pour cent.
1,005 ont donné 0,813 =— 80,8
0,415 » 0,3306 == 80,92
1,554 » 1,251 = 80,50

1° 1,2375 ont donné 0,3125 d’acide carbonique et
0,0205 d’eauy
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2° 1,520 ont donné 0,380 d’acide carbonique et 0,030
d’eau.
Le sel consiste donc en 100 parties de

1. 1L
Carbone........ 6,960 6,820
Hydrogéne...... 0,197 0,132
Oxigéne........ 12,067 12,222

Oxide de plomb.. 80,776 80,776

100,000 100,000

Admettant que ces analyses présentent I'erreur ordi=
naire pour la détermination d’hydrogéne, il faudrait re-
trancher de la quantité d’eau obtenue 6 milligrammes.
Dans ce cas, 0,00072 d’hydrogéne seulement seraient
contenus dans le sel. Ce nombre, en calculant pour 2
atomes d’oxide de plomb, ne donnerait pas 1 atome
d’hydrogeue ; si I'or considére le résultat obtenu comme
exact, le sel contient pour 4 atomes d’oxide de plomb 1
équivalent d’hydrogéne, et la composition théorique se-
rait :

En cent parties.
6at,carbone ...... 458,610 6,600
2 hydrogéne .... 12,479 0,179
9 oOXigéne....... 000,000  I2,79I
4 oxidedeplomb. 5578,000 80,430

6949,089 100,000

Mais nous regardons comme extrémement vraiséms
blable, pour ne pas dire certain, que ce sel ne contient
pas d’hydrogéne , mais que sa composition véritable est
celle-ci :
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3 at, carbone........ 229,305 6,71
4 oxigéne........ foo,000 11,68

2 oxide de plomb.. 2799,000 81,61

3028,305 100,00

Ce qui nous rend cette formule plus vraisemblable en-
core, c’est la certitude que la substance obtenue contient
une quantité trés minime d’une substance azotée, et
elle en contient d’autant plus, que les dissolutions
étaient moins cLandes quand on les a mélées. Dans nos
premiéres expériences, le contenu en oxide de plomb va-
riait de 71,5 a 8o pour cent, et la méthode décrite est la
seule qui fournisse un produit bien homogéne. Cette
substance azotée ne peut &tre autre chose que du cyan-
urate de plomb qui se développe dans la liqueur bouil-
lante par la décomposition mutuelle de Pacétate de plomb
et de I'urée au moment de sa formation. L’acide carboni-
que qui se dégage et 'ammoniaque contenu dans la dis-
solution , ne peuvent provenir que de ce méme cyanate
de plomb décomposé en partie par I'acide acétique 3 mais
toutes les fois qu'un cyanurate est décomposé par un
acide faible, il se forme un peu d’acide cyanurique qui
donne avec I'oxide de plomb une combinaison insoluble.

Le contenu en azote était trop faible pour étre mesu-
rable.

Nous nous sommes convaincus par des expériences di-
rectes que I'urée mise en contact avec les bases se décom-
pose bien plus facilement qu’on ne le croit d’erdinaire.
Evaporée avec de l'acéiate de plomb, I'urée donne des
paillettes brillantes de carbonate de plomb, et la disso-
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lution conticent alors de 'ammoniaque. Ce carbonate de
plomb est décomposé par I'acide acétique devenu libre.
Nous ferons aussi remarquer que Purée évaporée douce-
ment avee du nitrate d’argent se décompose compléte-
ment en nitrate d’ammoniaque et cyanate d’argent; ce
dernier se rassemble surtout & la surface du liquide en
prismes trés réguliers de plusieurs lignes de largeur.

Mais la présence du cyanate de plomb doit augmenter
la proportion de carbone et diminuer celle de plomb,
c’est précisément ce que présente I’analyse.

Verse-t-on de I'acide alloxanique dans une dissolution
bouillante d’acétate de plomb, les mémes phénoménes,
le méme sel de plomb , se produisent.

Si I'on verse au contraire de I'acétate de plomb dans
une dissolution bouillante d’alloxane , celle-ci se colore
en rouge ; il se forme un faible précipité rose, cristallin,
qui augmente par 'évaporation ; traitée par I'alcool , la
liqueur se coagule en une masse trés épaisse; ce précipité
décomposé par I'hydrogénc sulfuré donne une dissolu-
tion ot Yon peut prouver existence de 1’alloxantine et
de I'acide oxalique.

Nous avons dit qu’une dissolution d’alloxanate de ba-
ryte soumise & I'ébullition est décomposée; il se forme un
précipité blanc, qui est un mélange de mésoxalate , de
carbonate et d’alloxanate de baryte. Par la calcination, il
donne comme ce dernier une quantité notable d’acide
hydrocyanique, et fait faiblement effervescence avec les
acides. Aprés avoir humecté le sel calciné, de carbonate
d’ammoniaque et avoir fait rougir 4 plusieurs reprises ,
nous obtinmes pour 100 parties 79,76, — 80,1, — 79,54
de carbonate de baryte, correspondant a 61,62 de baryte
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pure. La liqueur séparée du premier précipité, évaporée
de nouveau, donne une masse jaune, fevilletée , de més-
oxalate de baryte qu’on purifie par des lavages i I'alcool.
Ce sel ne dégage par la combustion aucun produit azoté,
il a donné dans deux expériences 72 et 72,2 de carbonate
de baryte,, correspondant i 55,86 et 56 de baryte pure.
La composition est dés lors :

Calcul. Résultat.
Jat.carbone .... 229,305 13,50 » »
4 oxigéne..... 4oo,000 33,54 » »

1 baryte...... 956,880 56,33 55,86 56,0
1 dean...... 112,480 6,63 » »

1 at. mésoxalate de

baryte  1698,665 100,00

L’acide mésoxalique résnlte de la décomposition de
lacide alloxanique d’une maniére trés simple : les élé~
mens de 1 atome d’urée se séparent de 2 atomes d'acide
alloxanique, et il reste de I'acide mésoxalique.

C8 N* H® O acide alloxantique hydraté,
C? N H® O* urée,

Cce 0% = 2 at. acide mésoxalique.

Malheureusement, nous n’avons pas eu assez de sub=
stance pour déterminer d’ane maniére encore plus posi--
tive la composition de cet acide remarquable. Il est facile
A séparer du sel de plomb par I'hydrogéne sulfuré ou
Pacide sulfurique. Sa réaction est trés acide, il est trés
soluble, cristallise facilement ; avec les sels de chaux et
de baryle, il denne un précipité, mais seulement aprés
addition d’ammoniaque. Il ne donne pas d'acide oxalique
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méme par I’évaporation et 'ébullition a I'air libre. Son
caractére distinctif est de former avec les sels d’argent,
aprés 'addition d’un peu d’ammoniaque, un précipité
jaune, qui par une douce chaleur se réduit en argent
métallique en dégageant une grande quantité d’acide car-
bonique, sans qu’il soit possible de trouver dans la disso-
lution aucun autre produit. Il est évident que ce se d’ar-
gent est analogue par sa composition au sel de plomb;
mais dans ce cas il contient les élémens de 3 atomes d’a-
cide carbonique et de 2 atomes d’argent métallique , C3
0*4-2Ag 0=C’0 - 2Ag. Le sel de plomb chauffé
avec un peu d’acide nitrique se transforme en dégageant
de lacide nitreux en oxalate de plomb.

Plus haut, en parlant de Valloxanate, nous avons
mentionné une décomposition analogue 4 celle du més-
oxalate d’argent. L’alloxanate d'argent ne change pas de
couleur dans I’eau bouillante , mais vient-on a ajouter un
petit excés d’ammoniaque, il devient jaune, et sil’ébul-
lition se prolonge, passe tout d’un coup au noir en cau-
sant une vive effervescence. Ici, ’alloxanate d’argent se
décompose évidemment en mésoxalate auquel ce genre
de réaction est particulier. L’acide mésoxalique libre
donne directement avec 'acétate de plomb un sel qui ne
contient qu'un atome d’oxide. Le second atome est rem-
placé par un équivalent d’eau.

‘Alloxane et ammoniaque.

Acide mycomélique (neykomelinsaure).

Un mélange d’ammoniaque et d’alloxane échauffé dou-
cement devient jaune et se prend par le refroidissement
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ou I’évaporation en une gelée jaune , transparente. Clest
la combinaison ammoniacale d'un nouvel acide que nous
nommerons acide mycomélique.

Si I'on a employé I'alloxane et 'ammoniacque en dis-
solutions concentrées, il se sépare généralement, aussitot
qu’on chauffe, une poudre jaune-brune, pesante, qui
est la méme combinaison ; si la liqueur se colore cn
rouge dés le commencement, cette réaction indique la
présence de l'alloxantine.

La combinaison ammoniacale dissoute dans D'eau
chaude, et traitée par un excés d’acide sulfurique étendu,
doune aussitdt un précipité transparent, gélatineux,
d’oxide mycomélique, qui lavé et séché se présente sous
forme d'une poudre jaune et poreuse. On obtient le
méme produit en sursaturant directement d’acide sulfu-
1ique étendu un mélange chaud d’alloxane et d’ammo-
niaque ct faisant bouillir quelques minutes.

L’acide mycomélique est trés peu soluble dans P'eau
froide, un peu plus dans I'eau chaude, il rougit d’une
maniére bien caractérisée les couleurs bleues végétales,
se¢ dissout dans I'ammoniaque et les alcalis sans former
de sels cristallisables, La combinaison avec l'oxide d’ar-
gent est jaune, floconneuse, on la prépare en mélangeant
une dissolution de mycomélate d’ammouniaque et une
dissolution de nitrate d’argent ; on peut faire bouillir la
liqueur sans que le sel éprouve d’altération.

L’acide séché a 4+ 120° a donné par la combustion de
Pazote et de 'acide carbonique dans les proportions sui-
vantes :
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1° Azote est a acide carbonique comme 518 est & 1o17.

29 » » » 412 » 835.

3° » » » 735 » 1432

Ces nombres donnent exactement le rapport de 1 vo-
lume d’azote a 2 d’acide carbonique.

En outre, nous avons obtenu

1° de 0,563 gr. d’acide mycomélique 0,180 d’eau et
0,679 d’acide carbonique ;

2° de 0,488 d’acide 0,158 d’eau et 0,488 d’acide car-
bonique ;

3° de 0,603 d’acide 0,193 d’eau et 0,717 d’acide car-
bonique.

Ces analyses donnent pour 100 parties :

I. 1L 1L
Carbone .. ... 33,347 33,153 32,877
Azote........ 38,363 38,363 38,363
Hydrogéne ... 3,552 3,593 3,555
Oxigéne...... 24,738 24,891 25,205

100,000 100,000 100,000

Ces nombres conduisent & la formule suivante :

8at. carbone....... 611,480 32,49
8 azote....en... 708,160 37,62
1o hydrogéne..... 62,397 3,31
5 oxigéne....... 500,000 26,58

1 at, d’acide mycomélique 1882,037 100,00

La différence qu'on remarque entre les nombres cal-
culés et les résultats provient sans auncun doute de la
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présence d’une petite quantité d’uramile qui,, comme on
le verra tout de suite, est un produit de la décomposi-
tion de I'alloxantine par 'ammoniaque.

Plus tard seulement, nous remarquimes que cette
couleur pourpre qui s’était développée pour disparaitre
bient6t dans la préparation de I'acide mycomélique ana-
lysé , n’appartenait pas a I'alloxane pure.

La formation de Pacide mycomélique s’explique faci-
lement : 1 atome d’alloxane et 2 éqnivalens d’ammonia-
que donnent naissance en se combinant 4 1 atome d'a-
cide mycomélique et 5 atomes d’eau.

C* N4 H® Or° =m 1 at. alloxane 1 at. acide mycomél, C® N° H» O°
N4 Hre = 2 éq. d’ammon. { __ 13 at, d’ecu Hwe 03
C8 N8 H2 Qr CU N8 H2 Q

Il est facile de voir que ’acide mycomélique desséché
posséde exactement la méme composition que P'allantoine
dans sa combinaison avec 1’argent.

Nous avons essayé de déterminer le poids atomique
de cet acide par I'analyse de son sel d’argent , mais nous
avons lieu de ne pas regarder cette détermination comme
digne de toute confiance, car le précipité jaune, gélaii-
neux, que nous préparimes en ajoutant du nitrate d’ar-
gent 3 du mycomélate d’ammoniaque, changea de cou-
leur par le lavage, méme dans I'obscurité. 1l devint
brun et présentait séché au bain d’ean bouillante une
substance verte, dure, donnant une poudre olive, qui
n’était plus entiérement soluble dans l'ammoniaque.
Nous obtinmes par la combustion :

de 0,657 de sel d’argent 0,293 d’argent}Moyenne 44,39
0,489 » 0,216  » pour cent.
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Le poids alomique de I'acide anhydre calculé d’aprés
ce nombre est 1592, qui conduit & 1704 pour celui de
Vacide hydraté. Ladiflérence qui existe entre ce nombre
et celui caleulé d’aprés la composition de I'acide est trop
forte pour qu’on puisse considérer ce poids atomique
comme fixé positivement.

Le sel d’argent sec échauffé pour lni-méme donne
beaucoup de cyanate d’ammoniaque , qui se transforme
par dissolution dans l'eau et évaporation en urée; il se
forme encore dans cette circonstance une substance cris-
talline d’une odeur particuliére, qui est colorée en rouge
par une autre matiére.

Alloxane et acide hydrochlorique.

Lorsqu'on fait dissoudre les cristaux anhydres d’al-
loxane & l'aide de la chaleur dans I'acide hydrochlori-
que concentré, on remarque une effervescence qui dure
jusqu’a ce que 'action soit compléte; les produits diffé-
rent ici suivant le mode dont on procéde, Si on ne fait
chauffer la dissolution que pendant quelques minutes,
elle se trouble aussitét, et dépose ensuite par le refroi-
dissement une grande quantité de cristaux brillans et
transparens d’alloxantine ; la dissolution séparée de ces
cristaux et purifiée d’acide muriatique par évaporation ,
donne des cristaux d’oxalate acide d’ammoniaque.

La décomposition s’opére dans ce cas par la division
de 2 atomes d’alloxane en acide oxalique , acide oxaluri-
que et alloxantine.
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1 at. acide oxalique C* o
2 at, alloxane =< G5 N8 H!6 0% == { 1 oxalurique G5 N4 HS O
1 alloxantine ~ C# Né H™ 0w

6 N¢ Hi6 O

L’acide oxalurique esi décomposé par I'ébullition avee
Pacide hydrochlorique en cyanate d’ammoniaque, dont
Pacide en présence du méme agent se change en bicarbo-
nate d’ammoniaque.

Quelquefois la dissolution de 'alloxane dans l'acide
hydrochlorique ne se trouble pas sous I'influence de la
chaleur, et ne donue pas de cristaux par le refroidisse-
ment, mais on les obtient si on abandonne quelque
temps a elle-méme cette dissolution étendue d’eau ; il est
facile de suivre les progrés de la décomposition et la for-
mation de I'alloxantine en ajoutant de temps a autre de
Yeau de baryte a la liqueur. Le précipité est d’abord
blanc, par une ébullition prolongée il devient violet de
plus en plus foncé, et enfin se décolore tout-a-fait et pour
toujours.

L’alloxane traitée de la méme maniére par l'acide sul-
furique étendu , donne le méme résultat , ¢’est méme un
moyen commode de préparer vite et facilement 1’alloxan-
tine.

Par une ébullition soutenue trés long-temps, I'alloxan-
tine disparait 4 son tour , comme nous l'avons dit, il se
dépose a sa place une nouvelle substance jaune, pulvéru-
lente , & peine soluble dans I'eau. On obtient trés sou-
vent cette méme matiére en transformant I'alloxane en
alloxantine par le zinc et Pacide muriatique, lorsqu’on
emploie une dissolution trop concentrée ou qu’on pro-
longe trop Yaction de la chaleur.
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Elle se dépose alors sous forme d’une croiite jaune
cristalline , quon obtient pure par le lavage ; elle se dis-
sout facilement a froid dans 'ammoniaque, et il se forme
bientét dans la dissolution des cristaux grenus, jaunes,
brillans 5 échauflés avec un excés d’ammoniaque, ils se
transforment en un corps jaunatre gélatineux , trés peu
soluble dans I'ean et Yammoniaque , et offrant beaucoup
de ressemblance avec le mycomélate d’ammoniaque.

La dissolution des cristaux jaunes dans 'ammoniaque
soumise & une ébullition vive et prolongée, perd sa cou-
leur rougeatre , elle donne & un certain degré de concen-
tration de longs prismes & quatre pans, blancs, durs,
transparens , qui se dissolvent trés facilement dans I’eau
bouillante. L’acide sulfurique précipite de cette dissolu-
tion une nouvelle substance en grains blancs ou en flo-
«cons cristallins.

Nous avons fait dissoudre dans 'ammoniaque les cris=
taux jaunes provenant originairement de P'action du zinc
et de I'acide hydrochlorique sur I'alloxane, et avons
ueutralisé cette liqueur par l'acide acétique, le corps
s'en est alors séparé en quelques jours. Nous en avons
fait une analyse qui conduit a la formule C* N* He O,

Etudier avec une méme attention tous ces nombreux
produits secondaires et été un probléme impossible a
résoudre , nous nous sommes réservé de faire sur ce
sujet des recherches plus étendues et plus profondes.

Alloxantine et Afmmoniaque.

Lorsqu’on dissout & froid de I'alloxantine dans am-
1noniaque étendne d’cau et qu'on laisse évaporer cette
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dissolution & I'air libre et & une température modérée,
y ajoutant ensuite une nouvelle quantité d’'ammoniaque,
évaporant et répétant plusieurs, fois cette opération , on
obtient une masse cristalline qui est de ’oxalurate d’am-
moniaque pur. Par une nouvelle cristallisation, on I'ob-
tient blanc comme la neige. Hors du contact de l'air, il
ne se forme rien.

7 atomes de l'oxigéne de l'air se combinent a 3 ato-
mes d’alloxantine et forment avec 6 équivalens d’ammo-
niaque 4 atomes d’oxalurate d’ammoniaque et 5 atomes
d’eau.

Bdt. alloxantine € N» {3 Q% 4 at, oxalurate d’am-

2  oxigéne o moniaque s= C# N H' Qb

6 ¢éq. Yammoniaq. N H® =4 B at. d’ean H» 0%
e ——i————————

G N+4 HS Q% G4 N26 HO6 O%

On obtient au reste ce sel par les moyens les plus va-
riés. 11 serait donc facile de trouver plusieurs explica-
tions pour la maniére dont il se forme , sans qu’on piit
soutenir avec raison qu’une d'entre elles est préfée
rable.

Si Yon fait dissoudre de I'alloxantine dans de 'eau
purifiée d’air par I'ébullition, si I'on sursature la liqueur
d’ammoniaque et fait bouillir jusqu’a ce que toute colo-
ration ait disparu, il se forme aprés le refroidissement
une croiite cristalline , de couleur chamois. L’eau-mére
est jaune, elle se colore en pourpre & l'air, et donne
ensuite beaucoup de cristaux d’un beau vert, qui sont
transparens et rouges vus par la lumiére réfractée ; plus
tard, elle se prend en une masse gélatineuse. La dé-
composition qui a lien ici est d’une nature trés complexe,
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comme le prouvent les réactions de Valloxantine avec le
sel ammoniac.

Les deux matiéres se décomposent réciproquement
d'une maniére trés intéressante. Les dissolutions de ton-
tes les deux étant purgées d’air par I'ébullition donnent
une liqueur pourpre aussitét qu'on les mélange , au bout
de quelques instans la coloration diminue 'd’intensité,
la dissolution se trouble fortement, et il se sépare des cris-
taux rougeétres , d’un éclat soyeux , qui sont insolubles
dans l'eau et sont tout-3-fait identiques par tous leurs
caractéres avec l'uramile ; les analyses de ce corps que
j’ai désignées par les lettres aet b, ont éié faltes avec
de I'uramile obtenue par cette voie.

La liqueur séparée par filtration des cristaux, contient,
4 c6té du chlorure d’'ammonium, de Falloxane pure et
de I'acide hydrochlorique libre; fait-on passer & tra-
vers un courant d’hydrogéne sulfuré, il se forme de F'al-
loxantine et se dépose du soufre. Elle donne avec le
chlorure de calcinum et 'ammoniaque un précipité blanc,
soluble dans beaucoup d’eau. Traitée par I'ean de baryte,
tant que le précipité formé se redissout, elle fournit une
grande quantité d’alloxanate de baryte.

2 atomes d’alloxantine se décomposent avec 1 équiva=
lent de chlorure d’ammonium en atomes égaux d’'ura-
mile et d’alloxane , en 4 atomes d’eau et en acide hydro-
chlorique libre.

2 at. alloxantine  wa C® N8 H» 0» 1 at. uramile C* NS Hr O
1 équiv. de chlorure 1  alloxane (¢ N¢ H® O
dammonium = CI* N2 + H¢ HS 4 dean H® 04
Cinietuiiiishiinie—
016 N H2¢ 026 Ci6 Nt H26 @
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Mais nous avons vu plus haut que l'alloxane est ame-
née en partic & I'état d’alloxantine par I'acide hydro-
chlorique sans le secours d’agens désoxidans ; dans I'ex-
périence que nous venons de décrire, I'alloxantine se
transforme en alloxane sans moyen d’oxidation. Dés
lors , la complexité de cette décomposition de V'alloxan-~
tine par ammoniaque devient évidente, car il se forme
ici, sans aucun doute, de I'uramile et de 'alloxane qui
éprouvent de la part de 'ammoniaque des changemens
ultérieurs. Lorsque ces deux corps se trouvent dissous
en présence de l'ammoniaque, ils forment, comme nous
le montrerons plus tard , du pourprate d’'ammoniaque;
I'alloxane donne en outre avec 'ammoniaque libre du
mycomélate de cette base.

Fait-on évaporer la liqueur avant que I'alloxantine
n’ait été décomposée par le chlorure d’ammonium, I'a-
cide hydrochlorique libre détermine une autre décom-
position de D'alloxane ; il se forme une croiite cristalline
d’une matiére blanche, semblable a 1'oxalurate d’am-
moniaque , mais trés peu soluble dans I'ean bouillante
et s’en déposant sous forme de concrétions globulaires.
La dissolution donne, aprés addition d’ammoniaque,
avec les sels de chaux et de baryte, des précipités solu-
bles dans une grande quantité d'eaun, elle forme avec les
sels d’argent un précipité blanc qui se dissont si 'on
chauffe ct se réduit en argent métallique.

L’eau-mére d'ou s’est déposé le sel d’ammoniaque
donne par I'évaporation du chlorure d’'ammonium et des
vapeurs d’acide hydrochlorique libre.

L’alloxantine échauffée avec de 'acétate, de 'oxalate,
ou un auire sel ammoniacal , présente une décomposi-
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tion semblable & celle que cause le chlorure d’ammo-

nium , mais le précipité est d’un rouge plus foncé, plus
épais et moins cristallin.

Alloxantine et oxides metalliques.

Lorsqu’on fait dissoudre de I'alloxantine dans lean
bouillante privée d’air, qu'on y verse goutte i goutte de
Yeau de baryte , chaque gontte forme un précipité violet
foncé qui disparait immédiatement sans colorer la li-
queur.

A un certain point, celle-ci se trouble tout-d-coup, il
se précipite une poudre d’un blanc rougeatre , la disso-
lution fournit, par une nouvelle addition d’eau de baryte,
encore un peu de précipité blen, mais an dela d’une
certaine limite, cette base détermine dans la dissolution
un précipité blanc. Si, aprés avoir filtré le précipité
rougeétre , on continue a ajouter de la baryte, on obtient
de Valloxanate de baryte pur, dont on recueille une nou-
velle quantité par I'évaporation du liquide. Les dernié-
res eaux-méres contiennent un peu d’urée mélée de cya-
nate d’ammoniaque,, comme ses réactions le prouvent
d'une maniére décisive. L’alloxanate de baryte et le pré-
cipité blanc a teinte rouge sont les seuls produits de cette
décomposition.

Le précipité oblenu en premier forme une poudre
trés légére, trés poreuse, il a donné par la combustion
34,3 pour cent de baryte ; un autre essai sur de la sub-
stance qui contenait un peu de carbonate et d’alloxanate
de baryte, a donné 39,88 pour cent de baryte. D’aprés
ses autres caractéres, nous le jugeons identique avec le
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sel de baryte qu’on obtient en traitant le dialurate d’am-
moniaque par les sels de baryte.

Mise en contact avec le peroxide de plomb, I'alloxan-
tine se comporte comme l'alloxane ; dans cette circon-
stance aussi, 'urée est mélée d'une trace d’une sub-
stance blanche , insoluble dans I'eau, mais soluble dans
Iammoniaque. Une dissolution d’alloxantine chauffée
avec de 'oxide d’argent en détermine aussitot la réduc-
tion avec dégagement du gaz.

La liqueur chaude contient un sel d’argent qui se dé-
pose par le refroidissement en fines aiguilles blanches.
Nous nous sommes assurés de l'identité de ce sel avec
Poxalurate d’argent, non seulement par ses réactions,
mais aussi en déterminant la proportion d’argent qu'’il
renferme ; 0,3qgo gr. de ce sel ont fourai 0,177 gr. d’ar-
gent, correspondant 4 45,3 pour cent d’oxide d’argent.

3 atomes d’oxigéne s’allient done ici & 1 atome d’al-
loxantine pour former 1 atome d’eau, 2 atomes d’acide
carbonique et 1 atome d’acide oxalurique. Le deutoxide
de mercure est réduit par I'alloxantine sans dégagement
de gaz. La dissolution parait contenir de Valloxanate de
protoxide de mercure.

Caractéres et produits de deécomposition de Uuramile,
p p

L’uramile est dissous a froid par l'acide sulfurique
sans dégagement de gaz, I'eau la précipite sous forme
d’une poudre blanche, et a peine si la liqueur contient
une trace d’ammoniaque. Si 'on ajoute de I'eaun 4 la dis-
solution jusqu’a ce qu’elle commence & se troubler , le
précipité formé se redissout par l'action de la chaleur, et
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si 'on continue ainsi i ajouter de V'eau et 4 échauffer, on
arrive & un point ou de ncuvelles additions ne produi-
sent plus aucun trouble.

L'uramile se dissout de méme dans une dissolution
froide et étendue de potasse, sans aliération , mais si la
potasse est concentrée, on remarque un dégagement
d’ammoniaque qui devient trés considérable lorsqu’on
fait bouillir, que la dissolution soit étendue ou concen-
trée. L’ébullition a-t-elle é1é prolongde quelque temps
avec de la potasse étendue , I'acide muriatique précipite
de I'uramile non altérée, mais en quantiié d’antant moin-
dre, que Vébullition a duré davantage. La liqueur sépa-
rée du précipité et sursaturée d’ammoniaque , précipite
le chlorure de calcium en flocons blancs, transparens,
qui se dissolvent complétement dans beaucoup d’ean,
ils ressemblent beaucoup aux précipités que forment
avec le méme sel les acides oxalurique et mésoxalique.
L’uramile prdcipitée de la dissolution alcaline donne de
Valloxane avec Vacide nitrique concentré, sa composi-
tion est restée absolument la méme ; par la combustion
elle nous a fourani de 'azote et de 'acide carbonique dans
le rapport de 8 : 3.

0,4725 de matiére nous ont en outre donné 0,161
d’eau et 0,579 d’acide carbonique.

Ce qui donne pour 100 parties :

Carbone......... 33,513
Azote.....oc.vv. 29,181
Hydrogéne....... 3,785
Ozigtne....over. 33,521

O ——————

100,000
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Si aprés avoir fait bouillir pendant long - temps I'ura-
mile avec la dissolution de potasse , on Iy laisse pendant
quelque temps, I'uramile , aprés avoir été précipitée par
Y'acide hydrochlorique , ne présente plus cette réaction.
Il forme alors avec le chlorure de calcium et TPammo-
niaque un précipité qui ressemble beaucoup i P'oxalate
de chaux.

Chauffé pendant long-temps avec de Vacide sulfuri-
que étendu , I'uramile se décompose et disparait entiére-
ment. La liqueur donne par I’évaporation des prismes &
quatre pans, transparens , incolores, durs, peu solubles
dans I'eau froide , trés solubles dans 1'eau chaude. Cest
un nouveau corps gne nous nommerons acide uramili-
que.

Acide uramiligue.

La méthode la plus simple d’obtenir cet acide eonsiste
a méler une dissolution de thionurate d’ammoniaque,
faite a froid, avec une petite quantité d’acide sulfurique,
et a évaporer a uae douce chaleur, I'uramile se sépare
alors peu a peu ; elle est ensuite décomposée par I'acide
libre. La liqueur se colore en jaune en se concentrant,
elle donne au bout de vingt-quatre heures des cristaux
d’acide uramilique.

Le succés de cette opération dépend uniquement de I
quantité d’acide ajoutée au thionurate d’ammoniare-
Avec trop peu d’acide sulfurique, on obtient Parl’éva-
poration une bouillie de petits cristaux flo/nneux,
blancs, peu distincts, qui ne consistent pas e acide ura-
milique , mais en thionurate acide d’amm~iaque. 1 est
tonjours plus avantageux de préparer d’=°" d ce sel, car
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dans tous les cas on en retire une quam\ité considérable
d’acide uramilique en le dissolvant de nouveau et le fai-
sant évaporer avec une nouvelle quantité d’acide sulfu-
rique.

Si ce dernier a ete emp oyé en trop grande quantité,
on n’obtient pas une trace de cristaux d’acide uramili-
que,, mais la dissolution , aprés éire restée assez long-
temps a V'air , donne des cristaux transparens qui ont la
forme et les caractéres de I'alloxantine dimorphe.

Nous avons obtenu de cette maniére une quantité as-
sez considérable de ces cristaux pour étre en état de les
comparer plus attentivement avec ceux de 'alloxantine.
L’alloxantine dimorphe cristallise en prismes & quatre
pans obliques, appartenant probablement au systéme tri~
métrique. Ils sont formés par les quaire faces désignées
par G. Rose par la lettre g, et terminés par un plan
perpendiculaire. Les faces que le méme auteur distingue
par la letire g sont si petites en proportion de la base ¢,
que les cristaux en prennent I'apparence de feuillets.
L’angle obtus de la colonne verticale & quatre pans
est de 121° environ. L’alloxantine provenant du dialu-
rate d’'ammoniaque a la méme forme.

La forme cristalline de P’alloxantine est apssi un
vrisme oblique & quatre pans appartenant au méme sys-

tme , mais 'angle obtus de la base n’est que de 105°.

L"'sque I'acide uramilique se dépose lentement d'une

liqueur \;55ahlement concentrée, il forme des prismes
& quatre Pug gsez volumineux, incolores et transpa=
rens , d'un ‘ou¢ trés vitreux , dans une dissolution
chaude saturée:] cristallise en fines aiguilles soyeuses.
Séché a Vaide Oa chaleur, 'acide prend une teinte
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rose, sans perdre sensiblement en poids. Sa dissolution
aqueuse réagit faiblement acide, elle se combine avec
Pammoniaque et les alcalis et forme des sels cristallisa-
bles. Les scls de chaux et de baryte ne sont pas décom-
posés par Vacide uramilique libre, mais I'addition de
I’ammoniaque détermine la précipitation d’épais flocons
blancs, qui se redissolvent dans beaucoup d’eau. Les
sels d’argent ne donnent de méme aucune réaction avec
une dissolution chaude de cet acide , mais s'il a été préa-
lablement neutralisé par 'ammoniaque , on obtient un
précipité blanc, épais et volumineux.

Cet acide se dissout daus 1’acide sulfurique conceutré,
sans donner de gaz ni noircir ; soumis a une ébullition
trés prolongée avee les acides sulfurique et hydrochlori-
que étendus, il éprouve une altération. La liqueur ac-
quiert, en eflet, au bout de quelque temps , la faculté de
précipiter en violet par 'eau de baryte, tandis qu'elle
donnait auparavant un précipité blanc avec la méme
base, la liqueur acide donne des cristaux d’alloxantine
dimorphe. La réaction que présente 'acide uramilique
avec I'acide nitrique est trés remarquable. Il s’y dissout
d’abord sans dégagement de gaz , mais vient-on a le faire
bouillir avec de P'acide nitrique concentré, il se dégage
de I'acide nitreux , la liqueur devient jaune par I'évapo
ration, et donne des paillettes blanches, cristallines €1
quantité notable. Celles - ci sont solubles dar P'eau
chaude et cristallisent par le refroidissement , -!les don-
nent avec la potasse une dissolution jaur s €l I"acide
acétique en précipite une poudre blanct- Le manque
de matiére nous a empéchés de poursui-€ cette nouvelle
métamorphose. Il est facile de voir ¢ les réactions de
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ce nouveau corps rappellent celles de I’oxide xanthique.

La combustion de l'acide uramilique nous a donné de
l'azote et de Vacide carbonique dans le rapport de 411 :
1271. Ce qui est un peu plus que 1 : 3. Comme nous
avons cn outre remarqué que l'azote obtenu contenait
un peu d'oxide d’azote, l'acide, dans tous les cas, con-
tient plus de deux atomes d’azote pour trois atomes de
carbone. La maniére dont il est formé indique qu'il doit
contenir 16 atomes de carbone et 10 d’azote; ce qui’
donne en volumes le rapport de 1 : 3,2.

De plus :

1° 0,5525 gr. d’acide uramilique nous ont donné
0,177 d’ean et 0,635 d’acide carbonique;

2° 0,487 gr. du méme acide nous ont donné o,159
d’eau et 0,571 d’acide carbonique.

Ces résultats donnent pour 100 parties :

L. 1L
Carbone...... 31,77 32,40

Azote......... 23,23 23,23
Hydrogéne.... 3,56 3,62
Oxigéne...... 41,44 4o,75

100,00 100,00
qui correspondent & la composition théorique :

16 at. cmbone..... 1222,960 32,76
10 azote....... 885,200 23,71
20 hydrogéne... 124,795 3,34
15 oxigéne..... 1500,000 40,19

1 at. $’acide uramilique 3732,955 100,00
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L’acide uramilique provient ainsi de I'uramile, dont
2 atomes perdent 1 équivalent d’ammeniaque qui est
remplacé par 3 atomes d’eau.

2 at. uramile C'¢ N12 H20 ()2

moins 1 équival. d’ammoniaque N2 He

Ci6 10 F#4 (2
plus 3 at. d’ean HS O3

1 at. acide uramilique C'¢ N10 H2 Ot

Nous avons essayé de déterminer avec plus de rigueur
le véritable poids atomique de I'acide uramilique par
I'analyse de son sel d’argent , mais par accident le sel fut
chauffé au dela du point ot il perd son eau hygroscopi-
que, il devint noir ct perdit sensiblement de son poids.
La conséquence naturelle est que la proportion d’argent
est devenue trop forte.

1,070 de sel d’argent ont donné 0,684 d’argent mé-
tallique.

Dans une seconde détermination, 1,150 du sel ont
fourni 0,750 d’argent.

D’aprés la premiére analyse , le sel contiendrait 63,9
d’argent ; d’aprés la seconde, 64,3.

Si P’ou admet que dans Pacide uramilique les 3 atomes
d’eau substitués & 'ammoniaque, plus 2 atomes d’cau
provenant de 2 atomes d'uramile, peuvent étre rempla~
cés par de l'oxide d’argent, il doit y avoir en tout dans
Puramilate d’argent 5 atomes d’eau contenus dans I'acide
cristallisé , qui sont remplacés par 5 atomes d'oxide
d’argent. Calculant d’aprés cette base, le sel contiendrait
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63,4 d'argent , ce qui s'éloigne peu du résuliat que nous
avons obtenu.

Il nous est arrivé plusieurs fois dans la premiére cris-
tallisation de I'acide uramilique d’obtenir, dés que la dis-
solution concentrée chaude commencait a se refroidir,
des cristaux blancs, grenus, trés peu solubles, d’un an-
tre corps , différent de Pacide uramilique par son peu de
solubilité, et de I’alloxantine par la propriété de préci-
piter I'eau de baryte non pas en violet mais en blanc.

Plus tard seulement, se déposent les cristaux d’acide
uramilique. Il est bien entendu que nous avons employé
pour 'analyse de I'acide des cristaux provenant d’opéra-
tions dans lesquelles ce nouveau corps ne s'était pas
montré.

La formation de l'alloxantine dimorphe se rapporte
a une autre décomposition de V'uramile. Si on retranche
de 1 atome d’uramile 1 équivalent d’ammoniaque, qu’on
remplace par 4 atomes d’eau, on a la formule de I'acide
dialurique :

Uramile C¥ N¢ H'* Q¢
moins 1 équivalent d’ammoniaque ~ N? H®
Cé: N* H* OS
plus 4 at. d’ean H® Of
1 al. d’acide dialurique C® N* H!2 Q!

Mais en décrivant les caractéres du dialurate d’ammo-
niaque , nous avons dit qu’aprés la disparition de 'am-
moniaque la ligueur donne entre autres cristaux de 1'al-
loxantine dimorphe. La formation de cette derniére,
comme produit de décomposition de I'uramile et de V'a<
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cide uramilique, résulie sans aucun doute de la produc-
tion et ‘"décomposition de l'acide dialurique. Mais de
quelle maniére s’opére cette métamorphose , c’est ce que
nous ne pouvons déterminer.

Les réactions qu’offre I'acide uramilique avec les sels
de baryte et de chaux prouvent que ce corps doit étre
un des produits de la décomposition de 'uramile par la

potasse .
Murexide.

Nous avons maintenant 3 examiner une substance qui
forme sans contredit un des produits les plus remarqua-
bles tirés de l'acide urique. Ce sont les cristaux brillans
mordorés, que Proust obtint le premier en ajoutant de
I’ammioniaque a une dissolution d’acide urique dans I'a-
cide nitrique , et qu’il décrivit sous le nom de pourprate
d’'ammoniaque. La préparation directe de ce corps au
moyen de P'acide urique est tellement incertaine, elle
dépend de conditions si difficiles & ménager, qu'elle a
réussi a peu de chimistes; et si maintenant sa prépara-
tion ne présente plus aucune difficulié, sa production,
dans une partie des cas si nombreux et si variés ou elle
prend naissance, nous offre un probléme que des re-
cherches plus étendues pourront seules résondre. Nous
devous donc nous borner a établir les relations qui exis-
tent entre sa composition et sa production dans plusieurs
circonstances données.

Proust a trouvé que ce corps, que nous nommerons
murexide, se dissout dans les alcalis en dégageant de
I'ammoniaque , et que les acides précipitent de la disso-
lution alcaline une matiére blanche ou jaunatre, en fines

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



(3:5)

paillettes brillantes. C'est cette substance qu'il regarde
comme constituant, combinée & 'ammoniaque , la mu-
rexide , et qu'il a nommée acide pourprique.

Les expériences faites plus tard par Vauquelin et Las-
saigne montrent seulement que ces deux chimistes sup-
posaient lexistence dans le pourprate d’ammoniaque
d’'une autre matiére, mais qn'ils n’ont pu caractériser
par des résultats positifs. La plus grande partie de la
murexide employée dans nos expériences prevenait de
la dissolution de 1’acide urique dans I'acide nitrique,
mais pourtant il nous est impossible de donner des pre-
scriptions siires pour I'obtenir par ce procédé. Lorsque
nous avons employé cette méthode que nous allons dé-
crire , la dissolution dans I’acide urique , nous avons ob-~
tenu parfois une quantité considérable de murexide,
quelquefois seulement une quantité trés faible , et sou-
vent nous n’avons rien obtenu du tout. Cette incertitude
repose sur la ditférence des produits résultant de I'action
de I'acide nitrique étendu sur P'acide urique, snivant la
température, la concentration, etc., etc.

On arrose dans une capsule de porcelaine une partie
d’acide urique de trente-deux parties d’eau, on porte le
mélange & 1'ébullition , et on y verse pen a peu et par
petites quantités de Pacide nitrique & 1,425 préalable-
ment étendu de deux fois son poids d’eau, et on attend
chaque fois la fin de Peffervescence qui se développe
aprés chaque addition d’acide nitrique.

On cesse d’ajouter de Pacide nitrique lorsqu’il ne
reste plus qu’une trace d’acide urique, et on porte le li=
quide & I'ébullition ; on filire alors, on soumet & une
douce évaporation pendant laquelle on y remarque con-
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tinuellement une légére effervescence. Concentrée a un
certain point, la liqueur se colore, on cesse d’évaporer
dés qu’elle a pris une couleur pelure d’ognon, on la
laisse refroidir jusqu'a 4 70°, et on ajoute de I'ammo-
niaque caustique étendue d’eau.

Le succés de I'opération dépend de la quantité d’am-
moniaque et de Ja température. La dissolution doit con-
tenir un trés faible excés d’ammoniaque, elle ne doit
étre ni froide, ni au dessus de +- 70°, car dans ce cas la
combinaison est détruite par 'ammoniaque libre, et il
s'en forme d’autres. La liqueur est d’une couleur telle-
ment intense , qu'elle en est opaque : il est donc impos-
sible de s’aider des réactions des couleurs végétales;
I'odorat est, avec quelque habitude, le meilleur juge
pour décider si la quantité d’ammoniaque est suffisante.

Pendant et aprés le refroidissement, se déposent les
magnifiques cristaux verts dorés d’éclat métallique de la
murexide ; ils sont généralement mélés d’une poudre
rouge floconneuse , dont il est facile de les purifier a I'é-
tat cristallin par I'ammoniaque caustique étendue qui
dissout cette substance rouge.

Quelquefois , lorsque la température s’abaissait par
trop pendant P’addition de 'ammoniaque, nous avons

“trouvé trés avantageux , lorsqu’il y avait une quantité
sufisante de cette derniére , de verser dans le liquide son
volume d’eau bouillante. Les cristaux se forment alors
plus lentement, ils acquiérent une beauté remarquable.

Les cristaux de murexide sont toujours petits, leur
longueur n’excéde jamais trois & quatre lignes. Ce sont
des prismes courts , 4 quatre pans, dont deux faces ré-
fléchissent une lumiére d'un vert métallique comme les

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



(317)

ailes d’un scarabée , tandis que les deux autres présen-
tent un mélange de brun. Vus a la lumiére solaire ou an
microscope, ces cristaux sont rouge-grenat et transpa-
rens. Ils offrent donc avec la lumiére les mémes phéno-
ménes que le beau sulfomolybdate de potassium. Consi-
dérée en masse , la murexide présente toujours une
teinte d'un rouge brun. Pulvérisée, c’est une poussiére
rouge , qui prend sous le polissoir une couleur verte,
d’un brillant métallique.

La murexide est trés peu soluble dans P'eau froide,
quoiqu’elle la colore en pourpre intense, elle se dissout
plus aisément dans I'eau chaude, elle est insoluble dans
I'alcool et Yéther, et une dissolution saturée de car-
bonate d’ammoniaque en prend a4 peine une trace,
aussi peut-on I'employer avec avantage pour purifier la
murexide des substances solubles ; elle se dissout dans la
potasse caustique en prenant une magnifique couleur
bleue. ‘

La murexide résulte dans la dissolution d’acide urique
de P'action de 'ammoniaque sur 'alloxanate et 'alloxan-
tine qui y sont contenus; ces deux substances doivent se
trouver ensemble, et la premiére doit y étre en excés.
Des expériences directes prouvent que la présence des
deux matiéres est nécessaire pour que la murexide se
forme, elles démontrent aussi que les décompositions
qui s’opérent sont trés compliguées.

Sil'on soumet une dissolution d’alloxantine dans 'am-
moniaque 4 une ébullition assez prolongée pour que la
coloration qui s’était produite ait disparu, si on la laisse
refroidir jusqu’a 4~ 70° et qu'on ajoute alors une dissolu-

b

tion d’alloxane , & chaque goutte la couleur pourpre de
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Ja liqueur augmente d’intensité jusqu’a ce que celle-ci
perde tout-i-fait la transparence. Bientdt aprés, on voit
se former sur les parois et i la surface des cristaux verts,
brillans,, de murexide, mais dont la quantité n’est jamais
en proportion avec celle des matiéres employées. Quel-
quefois ces cristaux sont mélés de flocons rougeatres
d’uramile qu’on peut séparer facilement par un lavage
froid avec I'ammoniaque caustique.

Les réactions que présentent ensemble l'alloxantine
et Pammoniaque ou les sels ammoniacaux, nous ont fait
voir que le résultat principal de Paction réciproque de
ces deux corps est de Vuramile, il était dés lors naturel
de penser que la formation de la murexide dépendait de
Paction de Talloxane sur I'uramile en présence de 'am-
moniaque.

En effet, lorsqu’on fait chauffer une dissolution d'al-
Ioxantine avec du chlorure d’ammonium, ou mieux
avec de I'oxalate neutre d’ammoniaque jusqu’a ce que la
d2composition soit effectuée et Puramile formé, qulon
ajoute a la liqueur chaude assez d’ammoniaque pour
redissoudre le précipité qui s’était d’abord produit, ct
qu'on y verse maintenant une dissolution d’alloxane, la
coloration est trés intense et la murexide se sépare en
quantité considérable.

On obtient la murexide d’une beauté estraordinaire,
quoique en trés faible quantité, lorsqu’aprés avoir dé-
composé I'alloxantine par le chlorure d’ammonium , on
filtre 'uramile formée et sature a froid le liquide restant
par le carbonate d’ammoniaque. L’uramile dissoute dans
Yammoniaque et traitée par I'alloxane donne toujours
de la murexide.
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La coopération de 1’alloxantine dans la formation de
la murexide parait se borner a la production de I'ura-
mile,, mais quel réle joue I'alloxane, ¢’est encore une
énigme.

Nous avons observé de méme qu’une simple dissolu-
tion d’'uramile dans 'ammoniaque, évaporée a I'aide de
la chaleur et soumise quelque temps & I'ébullition, se
colore fortement en pourpre et donne par le refroidisse-
ment beaucoup de murexide. Ceci semblerait prouver
que alloxane ne contribue a la formation de ce produit
que par I'abandon d’une partie de son oxigéne, et dés
lors aussi il était tout simple d’essayer si d’antres sub-
stances , perdant facilement de l'oxigéne, ne pourraient
pas remplacer I'alloxane.

En effet, nous avons vu qu’on prépare la murexide
avec grande facilité en se servant d’uramile, sans ammo-
niaque, en la mettant dans 'eau bouillante et ajoutant
peu & peu de petites quantités d’oxide d’argent ou de
mercure.

En méme temps que les oxides sont réduits , la disso-
lution prend une teinte pourpre-foncé , et donne filtrée
a chaud des cristaux de murexide trés purs; il ne se dé-
gage aucun gaz pendant l'opération.

Il suffit du plus petit excés d’oxide pour que la cou-
leur rouge disparaisse en quelques instans; la liqueur
devient incolore; elle contient un sel ammoniacal qui se
comporte avec les sels d’argent et de baryte comme I'al-
loxanate de baryte.

Desséchés a I'aide de la chaleur, les cristaux perdent
del'ean, la perte en poids comporte trois et quatre pour-.
cent. Nous avons employé pour 'analyse de la murexide
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obtenue par les procédés les plus variés, et aussi pure
qu’il nous a été possible de I'avoir.

11 est extrémement difficile dans cette analyse de pré-
venir tout-a-fait la formation de I'oxide d’azote. Des
copeaux de cuivre, sous forme de fils trés fins, qu'on
introduit comme des bouchons dans la partie antérieure
du tube , sont d'un emploi trés avantageux ; nous devons
a M. Hess, de 'académie de Saint-Pétershourg, cette
amélioration trés importante pour faciliter les détermi-
nations d’azote.

Nous avons obtenu 'azote et I'acide carbonique dans

le rapport de

375 azote pour go2 acide carbonique.

38x » 84 »
817 » 1954 »
Br1 » 1264 »

2084 azote pour 4994 de carbone.

La moyenne de ces opérations donne pour le rapport
des deux gaz, 1 d’azote pour 2,39 d’acide carbonique.
En proportions atomiques , la murexide contient ainsi 12
atomes de carbone pour 10 d’azote. Le docteur Kodweis
(Pogg. Ann. , t. xix, p. 15) obtint par la combustion
avec I'oxide de cuivre 1 d’azote pour 2,6 d’acide carboni-
que; dans les derniers tubes , 1 pour 2,5.

Eau. Acide carbonique.
I. 0,492 out donné 0,138 0,612
II. 0,5715 » 0,157 0,701
1II. 0,438 » 0,121 0,546
IV. o,7215 » 0,195 0,890
V. 0,020 » 0,1575 0,755
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Ces analyses donnent pour roo parties

I. 1I. 111. 1V, Y.
Carboune. 34,425 33,900 34,453 34,093 33,509
Azote ... 33,120 32,813 33,140 32,813 32,624
Hydrog.. 3,115 3,044 3,066 3,000 2,808
Oxigéne . 29,340 30,343 29,341 30,094 31,161

100,000 100,000 100,000 100,000 100,000
Ce qui donne la composition théorique suivante :

12 at. carbone...... g17,220 34,26
10 azote........ 885,200 33,06
12 hydrogéne.... 54,877 2,79

8 oxigéne...... 8oo0,000 29,89

1 at. murexide 2677,297 100,00

Nous avons été long-temps dans le doute par rapport
a la formule que nous devions choisir, caril y en a plu-
sieurs qui expliquent les réactions tout-a-fait anomales
que présente ce corps dans ses décompositions avec les
alcalis et les acides, Nous avons adopté de préférence
celle qui peut se déduire directement de nos analyses , et
nous espérons pouvoir appuyer son exactitude sur des
faits positifs.

D’abord nous ferons remarquer que la murexide n’est
pas un sel ammoniacal dans le sens ordinaire. Elle appar-
tient 4 la classe des amides , mais représente une espéce
qui jusqu’ici est sans analogues. Le probléme de la for-
mule exacte de cette substance eut été trés facile a ré-
soudre, si elle n’elit donné par sa décomposition que
deux produits comme les amides. Mais elle donne nais-

T. LXVIO, 21
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sance a ecinq corps diflérens susceptibles eux-mémes
d’étre altérés par I'agent employé pour déiruire la mu-
rexide , et qui donnent ainsi lieu de supposer la présence
de produits secondaires.

Nous décrirons ces compositions avant de discuter la
composition théorique de la murexide.

Une dissolution bouillante de murexide traitée par les
acides sulfurique et muriatique, dépose aussitdt ou aprés
quelques instans des paillettes nacrées, blanches, jaunes
ou rougeétres, que Proust a nommdées acide pourprique.
Nous avons adopté pour cette substance le nom de mu-
rexane, car celui d’acide pourprique donne de sa nature
une idée tout-a-fait fausse.

Murexane.

On obtient de méme ce corps lorsqu’on dissout la mu-
rexide dans la potasse caustique , qu'on fait bouillir la li-
queur jusqu’a ce que la couleur bleue soit disparue, et
qu'on y verse de I'acide sulfurique étendu.

ll suffit de dissoudre de nouveaun la murexane dans la
potasse caustique et de la précipiter par un acide pour
I'avoir pure, elle se présente alors sous forme d'une
poudre trés légére , trés poreuse, d’'un éclat soyeux , qui
‘exposée aux vapeurs ammoniacales rongit. Elle est inso-
luble dans I'eau et les acides étendus, soluble sans altéra-
tion sensible dans I'acide sulfurique concentré, et elle en
est précipitée par I'eau. Elle se dissout aisément dans les
alcalis et 'ammoniaque sans les neutraliser. Fraiche~
ment précipilée , la murexane ressemble beaucoup a I'u-
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ramile , mais elle s’en distingue tout-a-fait, tant par ses
réactions que par sa composition.

La combustion de cette matiére avee I'oxide de cuivre
nous a donné de Yazote et de I'acide ¢arbonique dans les
proportions suivantes

I. 328 vol. d’atote pour 1017 d’acide carbonique.
IL. 123 » 371 »
III. 293 » 933 »

La premiére analyse donne la proportion 1 : 3, 13
la seconde exactement 1 : 3 ; la troisiéme 1: 3, 1.

Le docteur Kodweis (Pogg. annal. O. B. 18) observa
pour les premiers tubes le rapport de 1: 3, dans les
derniers celui de 1 : 2,8. Nous avons conclu de ces ré-
sultats concordans, que la murexane contient 6 at. de

carbone pour 4 d’azote.
Acide céarbonique. Eau.

I. 0,496 ont donné 0,603 0,166

II. 0,243 » 0,298 0,083
III. o,550 » 0,648 0,184
IV. 0,430 » 0,516 0,145

La murexane employée pour la 4¢ analyse était pré-
cipitée de la dissolution dans la potasse, elle avait éié
reprise séche parI'acide sulfurique concentré et précipitée
par Pean.

Ces analyses donnent en 100 parties :

' 1. 11. 111, 1v.

Carbone..... 33,614 33,900 32,571 33,181
Azote..,.... 25,523 25,723 25,723 25,723
Hydrogéne... 3,711 3,795 3,716 3,670
Oxigéne..... 35,052 36,582 37,990 37,426

.

100,000 100,000 100,000 100,000
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Nous en avons conclu la composition théorique suivante :

6at. carbone..,... 458,61 33,64
4 azote........ 354,08 25,97
8 hydrogéne.... 49,91 3,66

5 oxigéne...... b5oo,00 36,73

1 at. murexane 1362,60 100,00

Comme nous I'avons déja dit, la murexane n’est pas
le seul produit de la décomposition de la murexide. On
retrouve combiné & I'acide par lesquels on I'a traitée un
second produit, 'ammoniaque, que les alcalis dégagent
directement de la murexide. Si aprés avoir décomposé
la murexide par Y'acide sulfurique étendu, on sépare la
murexane, par {iltration, il reste une liqueur incolore
qui posséde les caractéres suivans :

Mise en contact avec le nitrate d’argent, elle se colore
en noir et, aprés quelque temps de repos, dépose de
Pargent métallique, exactement comme le ferait une dis-
solution contenant un peu d’alloxantine.

L’ammoniaque forme dans la liqueur séparée de I'ar-
gent, un épais précipité blanc, qui devient jaune par
Yébullition , sans se dissoudre ; sous ce rapport elle se
comporte comme une dissolution d’alloxane mélée d’am-
moniaque.

Si l'on décompose la murexide par Pacide hydrochlo-
rique, sépare la murexane et ajoute de eau de baryte a
la liqueur acide, il se forme un épais précipité d’'un
violet clair : réaction qui indique la présence de Ial-
loxantine.

Le précipité n’est pas d’un violet aussi foncé qu’avec
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l'alloxantine pure, mais il n’est pas non plus incolore
comme celui que donne I'alloxane pure. Un courant d’hy-
drogéne sulfuré décolore instantanément la murexide,
il se précipite des pailleties soyeuses de murexane et la
liqueur donne avec 1’eau de baryte un précipité violet
foncé, en dégageant de 'ammoniaque. Il est évident
que I'alloxane devenue libre, est changée par I'hydrogéne
sulfuré en alloxantine.

Lorsqu’on fait bouillir la murexide avec une disso-
lution de potasse jusqu’a disparition de la couleur bleue
indigo foncé, précipite la murexane par I'acide hydro~
chlorique, et neutralise exactement la liqueur par I'am-
moniaque, elle ne précipite plus les sels de chaux et de
baryte ; mais si I'on y ajoute une nouvelle dose d’am-
moniaque, il se forme des flocons blancs épais qui dis3
paraissent par forte addition d’eau. Cette réaction caract
térise les alloxanates de chaux et de baryte.

Si aprés avoir décomposé la murexide par l'acide sul-
furique étendu on verse dans la liqueur froide de I'eaun
de baryte tant qu'il se forme un précipité, tout l'acide
sulfurique et avec lui tout I'alloxane et 1'alloxantine, a
une trace preés, sont précipités.

La dissolution filtrée traitée par le carbonate d’ammo-
niaque pour séparer la baryte libre, filtrée de nouveau et
évaporée jusqu’a un petit volume, donne avec 'acide ni-
trique des cristaux de nitrate d’urée.

La dissolution obtenue par décomposition de la mu-
rexide au moyen de l'acide sulfurique , neutralisée par
le carbonate d’ammoniaque , évaporée & une trés douce
chaleur, perd aprés quelque temps la couleur rouge
qu'elle avait prise, clle donne une masse cristalline
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dans laquelle il cst facile de reconnaitre de lalloxanate
d’ammoniaque mélé de sulfate. La méme dissolution
traitée par 'ammoniaque et un sel d’argent, fournit un
précipité blanc, qui par l'action d’une douce chaleur,
se noircit en dégageant du gaz, et se réduit en argent mé-
tallique.

La dissolution étendue aprés avoir été préalablement
traitée par P'ammoniaque , donne avec le chlorure de cal-
cium un précipité blanc mucilagineux, soluble dans une
plus grande quantité d’cau. De toutes ces réactions, il
résulte que la murexide fournit 5 produits par sa d{com-
position avec les acides et les alcalis : de I’ammoniaque,
de la murexane, de 'alloxane, de I'alloxantine et de
I'urée.

II est impossible , lorsqu’on voit tous ces produits de
décemposition,de se défendre de la présomption quela mu-
rexide n'est pas un corps simple, mais une combinaison
deplusieurs amides; mais si 'on considére la composition
du thionurate d’ammoniaque et sa décomposition par les
acides , on voit surgir des produits encore plus nom-
breux que ceux de la murexide.

En cffet, lorsqu’on ajoute & une dissolution de thio-
nurate d’ammoniaque dans I'eau , une quantité d’acide
insuffisante pour neutraliser tout 'ammoniaque etsi Y'on
fait évaporer 4 une température voisine de celle de 1'é-
bullition, on remarque les phénoménes suivans : Une
partie de 'ammeniaque est décomposée dés le commen-
cement, il se précipite de 'uramile , correspondant a la
murexane, la liqueur contient de Vacide sulfurique et
de Pammoniaque, par une douce évaporation le reste du
sel est décomposé, une nouvelle portion d’uramile se pré-
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cipite, et ilse dépose en outre du thionurate acide d’am-
moniaque. Mais 'acide libre agit sur I'uramile resté en
dissolution et le change en acide uramilique. Celui-ci,
sous 'influence du méme agent, se transforme en acide
dialurique, et par la décomposition de ce dernier deux
autres produits, dont 'un est I'alloxantine dimorphe,
prennent naissance. Ainsi nous n’avons pas ici moins de
sept produits, résultant d'un corps qui, nous en sommes
tout-a-fait certains , ne contient pas d’acide sulfurique,
mais de l'acide sulfureux, qui ne renferme par consé-
quent aucun uramile tout formé.

Avec autant de raison nous pourrons soutenir qu’au-
cun des corps obtenus par décomposition de la murexide
n’y préexistait, qu’on ne peut admettre I'existence dans
celle-ci, ni de Yurée, ni de la murexane, ni de l'al-
loxane, etc., etc.

C’est un corps semblable au thionurate d’ammonia-
que dans lequel nous pouvons admettre existence d’un
acide, incapable d’exister a I'état libre, comme I'acide
thionurique , mais qui se décompose aussitdt en produits
nouveaux, lesquels, sous influence de la potasse et des
acides , subissent des altérations continues. Nous pou-
vons aussitot décrire une expérience qui, jusqu’a un cer-
tain point, appuie cette opinion ; mais comme il est im-
possible de poser une formule rationnelle pour I'acide de
cette combinaison, nous devons nous borner 4 développer
la maniére dont il se forme vraisemblablement. Réu~
nissant tous les produits de la décomposition de la mu-

rexide et ajoutant 2 équivalens d’ammoniaque, on a :
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1 at.alloxane....... (8 N4 [I3 O
1 alloxantine..,. €8 N4 H10 Ot
i  murexane..... C8& N+ H8 O3
1 wurée.......... C2 N*H® O
2 éq. d’'ammoniaque. N# 02

C2+ N20 H Q27

Ce qui donne les élémens de 2 atomes de murexide
et 11 atomes d’eau.

2 at. murexide..... C2* N20 24 Qi6
117 deat.....i... H2 QU

C24 N2O Hi6 Q27

D’aprés cela la murexide peut étre formée de diffé-
rentes maniéres. 1 atome d’alloxane, 1 atome d’alloxan-
tine et 3 équivalens d’ammoniaque peuvent former r at.
murexide, 1 équivalent d’alloxanate d’ammoniaque et 8
atomes d’eau :

1 at. murexide G2 N H» 08

1 at. acide alloxan. G N* H* Of
— ] 1 éq. ammoniaque N* H°

1 at, alloxane Ct NI H8 Or)
1 at. alloxantine €& N¢ Hr Qv

3 éq. d’ammoniaq. N6 Hs
1 a g at, d’eau H'6 08
C‘G Nt H36 0>

6 Nei B Qw
Mais uous savons que la murexide n’est pas un pro-
duit immédiatde I'action de 'ammoniaque sur I'alloxane
et Palloxantine, mais qu’elle résulte d’une décomposi-
tion secondaire. On peat la préparer directement avec
Puramile et I'oxide d’argent, et ce fait doit dans tous les
cas servir de base a toutes nos explications.
Si 2 atomes d’uramile enlévent 'oxigéne de 3 atomes
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d'oxide d’argent, il se forme 1 atome de murexide et

1 atome d’acide alloxanique, ou, ce qu'’il est impossible
de décider ici, 1/2 atome d’alloxane.

: 1 at murexide C N He 08
2ak m:m.“]e G N He O 1 acide alloxantique G4 N2 H» Of
3 at. oxigene 03 S donm 0 0

crﬁ N2 Hz0 Q!5
G6 Nz H» (11

La liqueur qui reste aprés déposition des cristaux de
murexide contient, en effet, une substance qui offre les
réactions de I'alloxane et celles de Yacide alloxanique. 11
est impossible de déterminer si un seul de ces corps ou
tous les deux existent 14, car la dissolution est d'un
rouge intense ; elle contient, en effet, encore de la mu-
rexide en dissolution , et I’addition d’un acide ayant pour
but de la décomposer, séparera dans tous les cas de 'al-
loxane , qui, comme nous 'avons vu, est un des pro-
duits de la décomposition de la murexide. Il est tout
aussi difficile de décider si I'alloxane est une conséquence
de la formation de la murexide, car I'oxide d‘argent doit
avoir sur 'uramile la méme action que l'acide nitrique,
qui le transforme comme ou sait en alloxane. Toujours
est-il que Peau-mére ne précipite pas les sels de baryte,
et que 'addition de I'ammoniaque détermine la forma-
tion d’'un précipité gélatineux, transparent; que de
méme mélée d’ammoniaque, cette eau-mére fournit avec
les sels d’argent un précipité blanc qui se comporte
comme la combinaison formée dans des circonstances
semblables par I'alloxane. Un courant d’hydrogéne sul-
furé la décolore , il se dépose du soufre, et la liqueur
contient alors de I'alloxantine.
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Si donc, aprés les faits qui précédent, on part du point
de vue que c’est I'hydrogéne de I'uramile qui est séparé
par l'oxigéne de I'oxide d’argent, l'action de I'alloxane
doit étre la méme. Nous avons vu que ’alloxane et 'am-
moniaque se décomposent réciproquement en eau et en
un acide jaune 2 peine soluble, que dans tous les cas Ia
décomposition repose sur la combinaison de I'hydrogéne
de ammoniaque avee l'oxigéne de 1’alloxane. Lorsque
I’ammoniaque ou les sels ammoniacaux agissent sur 'al-
loxantine, il ne se forme qu’un produit que nous de-
vions considérer, I'uramile, en présence de I'ammonia-
que il s’y dissout. La liqueur est incolore, la transfor-
mation en murexide est opérée parl’oxigéne de I'alloxane
qu’on y ajoute ; I'alloxane seul mis en contact avec I'am-
moniaque efit donné du mykomélate d’ammoniaque,
dans la dissolution de Puramile il abandonne son oxigéne
a ce dernier, et se change sans aucun doute en acide dia-
lurique.

Si ces conséquences se rapprochent de la vérité, la
présence de 'alloxane et de V'acide alloxanique devenus
libres par laction de l'oxide d’argent surI'uramile, sem-
ble devoir empécher la formation de la murexide; 4 un
certain degré de concentration, la murexide formée doit
étre décomposée par l'acide libre, c’est ce qui arrive en
effet. Cette hypothése nous améne a supposer que la
-quantité de la murexide doit croitre dans une propartion
trés sensible si I'on ajoute de temps en temps un peun
d’ammoniaque & la liqueur, c’est-a-dire un mélange
d’eau, d’oxide d’argent et d’'uramile. L’expérience a de
nouveau justifié cette supposition , elle nous a conduit a
un nouvcau procédé pour la préparation de ce produit
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si remarquable, supérieur en beauté a tous ceux que la
chimie nous offre, procédé qui réussit toujours et donne
la plus riche proportion de murexide.

On divise parties égales d'uramile et d’oxide rouge de
mercure ordinaire dans 24 a4 3o parties d’eau, ajoute un
peu d'ammonaique caustique au mélange, et échaufle
lentement jusqu’a I'ébullition; si ’on a pris, par exem-
ple, 2 grammes de chaque, quelques gouites d’ammonia-
que suffiront. La dissolution prend peu & peu une couleur
pourpre intense , lorsqu’elle entre en ébullition elle est
opaque et posséde une consistance épaisse, on filtre aprés
avoir fait bouillir quelques minutes. Généralement des
flocons d’uramile non altéré nagent encore dans la li-
queur, on les fait tomber par un jet d’eau du filtre dans
un vase, et les échauffe de nouveau avec un pen d’oxide
de mercure et d’ammoniaque. On obtient une liqueur
un peu moins colorée , mais qui par le refroidissement
donne , comme la premiére , une quantité de cristaux de
murexide. Une addition de carbonate d’ammoniaque
dans la liqueur, lorsqu’elle est presque froide, détermine
généralement la formation de plus de cristaux. Nous
ajouterons encore & I'appui de la formule que nous avons
admise comme P'expression véritable de la composition
de cette substance, quelques preuves auxquelles nous
attachons moins d'importance, car elles sont d’'une na-
ture plus hypothétique. Nous citerons, par exemple, la
réaction que développe la murexane en présence de
Pammoniaque avec I'oxigéne de l'air, et celle qu’offre
une dissolution d’'uramile dans la potasse caustique aussi
au contact de l'oxigéne de I'air. La murexane se dissout
surtout lorsqu’elle est encore humide avec beaucoup de
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facilité dans I'ammoniaque aqueux, la dissolution est
tout-a-fait incolore, mais, exposée a I'air, ellc rougit
tout de suite. La coloration se propage de haut en bas, la
liqueur est enfin pourpre foncée, et elle donne par 1'é-
vaporation spontanée a Vair une quantité de cristaux
bien nets de murexide sans qu’on remarque d’autre pro-
duit.

Doublant la formule de la murexane, et y ajoutant un
équivalent d’ammoniaque et 3 atomes d’oxigéne, ona:

C12 N8 . His Q0
Nz H¢ O

Cf2 N0 H22 O

Cette formule contient les élémens d'un atome de mu-
rexide et 5 atomes d’eau.

1 at. murexide...... Ct2 N1 H'2 (O3
S5at.deattese-.t. s Hi® O8

Ci2 N0 H2 O3

Nous nous sommes assurés, par des expériences di-
rectes, qu'une dissolution de murexane dans I'ammonia-
que absorbe I'oxigéne avec une grande avidité; 20 cent.
cube d’une pareille dissolution ont absorbé en deux
heures au dela de 199 centim. cubes d’oxigéne. Ce qu’il
y a de remarquable , c’est que dans I'oxigéne pur la co-
loration disparait bientdt et qu’on n’obtient pas de mu-
rexide d’une pareille dissolution, on trouve a sa !place
un sel ammoniacal, possédant toutes les propriétés de
I'oxalurate d’ammoniaque, dont la formation s’explique
trés aisément, puisque Pacide oxalurique ne se distin-
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gue de la murexane que par 3 atomes d’oxigéne de plus,
les autres élémens sont en méme proportion dans tous
les deux,

On pourra peut-étre expliquer Ja formation de la mu-
rexane par décomposition de la murexide, en tant que

212 ’ ’ . ’ P

les élémiens d’un atome d’alloxantine et ‘de 2 équivalens
d’ammoniaque peuvent fournir 1 atome de murexane,
1 atome d’uréest  atomes d’eau.

4 at. murexane C5 N¢ H® O°

. 3 N4
1 :t. .allo;antlne ' ¢ 2‘ fi: o 1 urée C: N{HE O
2 équiv. d’ammoniaque =({3 deau {HS 03
Cg Na Hu 010
8 N¢ H» Qe

L’uramile contient encore les élémens de la murexane,
du cyanogéne ct de Feau. Si nous faisons remarquer ici
celte maniére d’envisager I'uramile, c'est que nous avons
trouvé que la poudre noire d’argent qui reste aprés le
traitement de 'uramile par I'oxide d’argent, déflagre par
la chaleur exactement comme le cyanate d’argent, et
dégage cette odeur piquante particuliére i I'acide cyani-
que, avec quelque soin qu’on I'ait lavé. Mais nous avons
vu que dans les décompositions de ces substances si peu
stables, le méme phénoméne peut avoir deux ou plusieurs
explications exactes, sans que pour cela le résultat soit
changé. Dans le fond la marche des faits n’en devient
pas plus claire qu’elle ne I’est aprés les explications pré-
cédentes.

La murexane est un produit de décomposition de la
murexide , préexiste-t-elle dans cette derniére , est-elle
seulement créée au moment de la décomposiiion, c’est
ce dont nous ne pouvons donner aucune preuve.
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L’autre expérience que nous voulons décrire, est
celle-ci ¢ lorsqu’on dissout I'uramile dans une dissolu-
tion chaude de potasse jusqu’a saturation, il se dégage
de 'ammoniaque et on obtient une liqueur claire d'une
teinte un peu jaune, qui absorbe P'oxigéne de lair en-
core plus vite qu'une cuve d'indigo, et se colore en pour-
pre foncé presque violet.

Cette dissolution , abandonnée & l'air pendant la nuit,
se remplit d'une grande quantité de prismes mordorés
qui ressemblent extrémement 4 la murexide. Mais ces
cristaux sont plus durs, plus transparens que ceux de
cette derniére; ils laissent aprésla combustion un résidu
alcalin, Il semblerait que le potassium s’est substitué a
Pammonium de 1a murexide ; voila la seule preuve qui
pourrait faire regarder la murexide comme un sel am-
moniacal , quoique dans tous les autres cas il ne puisse
étre comparé qu'aux amides. La dissolution de potasse
dans laquelle se sont déposés les cristaux est neutre, &
en juger par toules ses réactions, elle contient du mes-
oxalate ou de l'alloxanate de potasse.

Nous nous sommes donné beaucoup de peine pour
déterminer le véritable poids atomique de la murexide
par le poids de murexane qu’on en retire en décompo-
sant par les acides, mais les résultats des expériences of-
frent entre eux de telles différences, que pour nous ils
fournissent la principale preuve de la non-préexistence
de la murexane, et de sa formation senlement dans
Pinstant ol la murexide vient en contact avec un acide
ou un alcali, et alors la concentration de I'acide, celle
de la liqueur et la température, sont autant de causes
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qui exercent une grande in{luence sur la quantité de
murexane qui se sépare.

0,801 de murexide séche , décomposée par I'acide sul-
furique étendu , ont donné 0,246 de murexane.

0,670 de la méme matiére, décomposée par le méme
acide,, ont fourni 0,315 de murexane.

La premiére expérience nous donna, pour 100 parties
de murexide 30; la secondé 46 de murexane; il est im~
possible de mettre ces deux nombres en accord. La so-
lubilité de la murexane dans la liqueur acide ne peut
avoir causé la différence , car 0,992 de murexane soumis
4 I'ébullition avec 180 parties d'acide sulfurique étendu,
de la méme concentration que celui employé pour la dé-
composition , n’ont perdu que 0,027.

La distillation séche du thionurate de plomb, celle de
I'alloxane et de I'alloxantine fournissent a c6té de 'urée
quelques nouveaux produits cristallins ; nous avons aussi
obtenu, en faisant bouillir l'acide urique avec le per-
oxide de manganése, une substance cristalline particu-
liére , que nous nous réservons d’étudier plus tard lors-
que nous continuerons nos expériences. Celles-ci auront
pour objet la description des phénoménes que présente
acide urique avec le chlore : provisoirement nous di-
rons qu’ici encore nous retrouverons l'alloxane, lal-
loxantine, les acides parabanique et oxalique comme
produits principaux des décompositions.

Les expériences que nous venons de décrire nous sem-

- blent expliquer tous les phénoménes qui se présenten
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dans la décomposition de Facide urique par Pacide ni-
trique.

L’acide urique se dissout dans I'acide nitrique étendu,
la décomposition réciproque de T'urée et de I'acide ni-
treux fournit de 'acide carbonique et de 1’azote qui se
dégagent, de Vautre c6té il reste dans la liqueur une
certaine quantité d’ammoniaque combinée & I'acide ni-
trique. Outre ce sel ammoniacal, la dissolution contient
encore de 'alloxantine, de I'urée €. de I'acide nitrique
libre.

Fait-on chauffer cette dissolution, I'alloxantine se
transforme en alloxane en empruntant de Poxigéne a
Pacide nitrique.

Une partic de cette alloxane est décomposée a son
tour par I'acide nitrique en 2 atomes d’acide carbonique
et en acide parabanique.

Une autre partie est transformée en acide oxalurique,,
et une portion de celui-ci se décompose en urée ct acide
oxalique.

Si I'on neutralise la dissolution par 'ammoniaque, on
observe les phénoménes suivans :

L’alloxantiue est-elle prédominante, le nitrate d’am-
moniaque réagit sur une portion, et de I'uramile se pré-
cipite, une autre partie de I'alloxantine se décompose en
présence de 'ammoniaque et de I'alloxane en murexide,
qui se dépose en cristaux mélés d’uramile.

Si, au contraire, I'alloxane est en quantité plus grande
daus la dissolution, il se forme aussi d’un c6té de la
murexide , de I'autre Pammoniaque agissant sur l'al-
loxane libre fournit du mykomélate d’ammoniaque, qui
se méle en sous-forme d’un précipité gélatinenx aux
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cristaux de murexide. Neuntralisant la dissolution par
Fammoniaque, l'acide parabanique devient acide oxalu-
rique, et par I'évaporation on obtient successivement de
'oxalurate, de I'oxalate et da nitrate d’ammoniaque et
de I'urée. Fait-on évaporer pour elle-méme la dissolution
de TI'acide urique dans 'acide nitrique, la liqueur acide
se neutralise, et a la fin il se dégage de 'ammoniaque.
L’oxidation d’une partie de I'alloxane aux dépens de I'a-
cide nitrique, donne d'un c¢oté de l'acide ni.reux, de
Vautre de Vacide carbenique. L’acide nitreux se décom-
pose continuellement en présence de 'urée libre dans la
dissolution en azote et carbonate d’'ammoniaque, et peu
a peu ce dernier sature complétement I'acide nitrique

libre (1).

Sur les Produits qui résultent de I’ Action lente
de la Chaux sur le Sucre;

Par M. H. Braconnor,
Correspondant de I’lnstitut.

La combinaison directe de la chaux et du sucre de
canne fut d’abord observée par Cruichshauk. M. Daniell
s’assura ensuite qu’en faisant bouillir ensemble pendant

(1) Nous regardons comme notre devoir de dire que dans le cou-
rant de ces ongues et pénibles recherches, M. Will, jeune chimiste
dont j’ai eu plusieurs (ois déja occasion de reconnaitre dans les An-

LXVIII, 22
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une demi-heure, 1000 parties de sucre , 600 de chaux
vive et 1500 d’cau , on obtenait un liquide qui contient
16,5 pour cent de chaux et 33,2 de sucre, et que cette
dissolution, aprés un an, n’offrait plus pour résultat que
du carbonate de chaux et un mucilage.

Ayant oublié pendant quatre ans une petite quantité
d’une semblable dissolution de saccharate de chaux dans
une fiole fermée par un bouchon de liége , je remarquai
pendant quelque temps que le liquide conservait sa
transparence ; mais enfin il s’est troublé et a fini par
laisser déposer une substance blanche, assez consistante,
qui s’était moulée sur les parois de la fiole sans y adhérer
fortement, en sorte qu'en la pressant avec un tube de
verre elle pouvait étre enlevée presque d’une seule
piéce. Voici 'examen que j’ai fait de cette crotite blan-
che. Je dirai ensnite un mot du liquide d’ou elle s'est
déposée. Préalablement lavée avec de I'eau et desséchée,
cette substance était pulvérulente et d’un aspect terreux.
L’eau bouillante n’a paru avoir aucune action sur elle;
mais I'acide nitrique la dissout avec effervescence en rai-
son du carbonate de chaux qu’elle contient. J'ai délayé la
méme matiére avec de I'eau, dans laquelle y'ai ajouté un
peu de carbonate d’ammoniaque, et j'ai cxposé le mé-
lange 4 la chaleur. Il en est résulté un liquide légére-
ment coloré et un dépot qui a été recueilli sur un filtre.
Lavé avec de I'acide acétique, ce dépdt s’y est dissous en
partie avec effervescence. La portion insoluble a été mise

nales le soin et Vexactitude, surtout dans les travaux analytiques,
nous a rendu des services importans, Nous lui en faisons ici nos re-
merciemens d’une maniére publique.
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en ébullition avec de I’eau et du carbonate de soude. J'ai
obtenu une liqueur presque incolore.

Cette ligueur sursaturée par I'acide acétique a fourni
avec l'acétate de plomb un précipité blane abondant, le-
«quel , décomposé par I’hydrogeéne sulfuré , a donné une
masse cristalline formée de longs prismes quadrilatéres,
incolores, d’un bel éclat, et qui avait toutes les propriétés
de Pacide oxalique.

Le liquide légérement coloré dont il a été question ,
séparé du dépot de carbonate et d'oxalate de chaux, a
é16 évaporé a siccité, afin d’en chasser le carbonate d’am-
moniaque en exces qu’il retenait, Ce résidu redissous en-
suite dans I'eau, m’a donné, avec P'acétate de plomb, un
précipité blanc qui a été séparé par le filtre d’un liquide
jaunitre. Le précipité , bien lavé et décomposé par I'a-
cide hydrosulfurique, a fourni un acide trés aigre, pois-
sant, qui a refusé de cristalliser. Cetacide trouble & peine
le nitrate d’argent. Aveec I'acétate de plomb il produit
un précipité caséiforme soluble dans les acides affaiblis.
Si dans lasolation de cet acide on verse de I’eau de chaux
en exces, il se forme un précipité blanc qui disparait
entierement par une légére addition du méme acide.
Chauffé avec un excés de carbonate de chaux, celni-ci
s’y dissout avec effervescence, et il en résulte un sel aci«
dule qui par Pévaporation ofire d’abord des pellicules
cristallines et ne laisse ensuite qu’un résidu vernissé res-
semblant & de la gomme. Au reste, ce sel acidule i base
de chaux, redissous dans I'eau , était abondamment pré-
cipité par I'alcool, I'oxalate d’ammoniaque ct par V'acide
sulfurique.

D'aprés les principaux caractéres que je viens d’expos
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ser, et quoiqu’en raison de sa petite quantité, je ne sois
pas parvenu i obtenir cet acide dans toule sa pureté, je
pense que son identité avec I'acide malique paraitra suffi-
samment prouvée. Je reviens au liquide séparé du ma-
late de plomb obtenu ci-dessus, aprés en avoir séparé le
plomb qu'il retenait, par le sulfide hydrique. Le liquide
filiré a fourni par 'évaporation un léger résidu attirant
Phumidité de l'air, entiérement soluble dans I'alcool,
ct d’une saveur sucrée, en sorte que je considére cette
matiére comme du sucre incristallisable ou une sorte de
mélasse.

M. Daniell ayant indiqué la gomme ou le mucilage
comme produit de la décomposition du sucre par la
chanx, j’ai cru devoir rechercher ce produit dans le li-
quide séparé de la croite blanche dont je viens de faire
connaitre la nature ; en conséquence, j'ai fait évaporer
celiquide, etil m’a fourni un résidu sucré incolore, ayant
la consistance du miel. Traité par I'alcool, il s’y est dis-
sous en partie, et la liqueur alcoolique, qui retenait de la
chaux en excés, a fourni du sucre cristallisé. Quant a la
portion sucrée insoluble dans I'alcool , aprés y avoir fait
passer un courant d’acide carbonique pour en séparer la
chaux , j'at de nouvean évaporé la liqueur et traité leré-
sidu par I'alcool qui s’est chargé d’'un peu de sucre ct a
Jaissé une matiére ayant, en effet, I'aspect d’'une gomme
sans en avoir les propriétés ; car elle laisse, aprés sa com-
bustion, une trés grande quantité de earbonate de chaux.
Elle était donc formée en grande partie d’un sel soluble
a base de chaux, lequel n’était point précipité par un
excés d'eau de chaux ; ce n’était donc point du malate

de chaux. Au surplus, l'acide sulfurique affaibli, versé
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dans une autre portion de la méme matiére d’apparence
gommeuse dissoute dans 'eau, y a formé un précipité
assez abondant de sulfate de chaux, et en exposant le
mélange a la chaleur, il s’est répandu des vapeurs d’a-
cide acétique.

Il résulte de ces recherches que par I'action lente que
la chaux exerce sur le sucre, celui-ci se décompose
en grande partie pour douner naissance aux acides car-
bonique, oxalique, malique et acétique.

Je me proposais d’étudier I'action de la chaux sur plu-
sicurs autres substances organiques, c'est pourquoi j'ai
différé jusqu’a présent de faire connaitre les résultats
que je viens de présenter et qui datent de prés d’une
année. Je me détermine a les publier, parce que je viens
de lire dans le dernier cahier des 4nnales de Chimie et
de Physique , mars 1838, que M. Kuhlmann s’occupe
dans ce moment de savoir si dans les essais de M. Daniell
le carbonate de chaux sc trouve mélangé d’une matiére
étrangére provenant de quelques altérations du sucre.

Nancy, 30 aout 1838,

Observations sur la cause qui produit la Fonte
hétive de la Neige autour des Plantes ;

Par M. MzeLrroni.

Oa trouve, dans un des derniers cahiers des Annales
des Sciences du royaume Lombard-V énitien, une lon-
gue séric d'observations sur la fonte plus ou moins
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prompte que la neige éprouve i la campagne, selon sa
position , soit autour des arbres et des buissons, soit
dans les champs découverts au dessous des brins de
paille , des feuilles séches et autres corps qu’on pose
immédiatement dessus, ou que 'on maintient suspendas
a une certaine distance. L’auteur de ces observations,
qui est M. Ambroise Fusinieri, prétend que plusieurs
d’entre elles sont tout-a-fait opposées aux conséquences
qui résulteraient de 'existence du rayonnement calori-
fique tel que le concoivent les physiciens (1). Cette opi-
nion serait peut-éire soutenable si l'on n’avait aucun
égard aux résultats de mes expériences sur les différentes
espéces de chaleur 5 mais, en les adoptant, les objec-
tions soulevées par M. Fusinieri tombentd’elles-mémes,
ct Pexplication des phénoménes observés ne devient
qu'une pure application des propriétés actuellement con-
nues de la chaleur rayonnante.

Voyons d’abord les observations et les raisonnemens
de Yauteur. Pour leur donner plus de force, je vais en
Oter tout ce qui est étranger 4 P'objet qui nous occupe,
et les présenter dans 'ordre qui me semble le plus na-
turel.

En examinant attentivement ce qui se passe autour
des plantes , dans la saison rigourense , on ne tarde pas
a s'apercevoir que la neige placée prés des trones d’ar-
bres et des toutles de buissoons se fond plus vite qu’a une
certaine distance, de maniére que tout autour de ccs
corps il se forme bientot dans la couche de neige qui

(1) Anvali delle Scienze del regno Lombardo-Veneto, opera pe-
riodica di alcuni collaboratori. Gen. e feb. 1838, p. 38.
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couvre le terrain, desexcavations plus ou moins évasées
supérieurement , et plus ou moins profondes, Cet effet,
dans les circonstances favorables, se prononce trés for-
tement : M. Fusinieri cite entre autres hiver de I'an-
née 1830, ou la terre, dans la Lombardie , était en=
tierement 2 découvert autour des arbres et Qes arbustes,
tandis qu'il y avait encore deux pieds et demi de neige
au milieu des champs.

Il est facile de prouver que la cause qui détermine
cette fusion hative n’est point une chaleur qui serait
propre aux plantes a I'état vivant, car on observe le
méme phénoméne autour des perches et des batons plan-
tés dans le sol.

La neige se fond aussi par I'action des branchesetdes
rameaux supérieurs. En effet, tout le terrain qui se
trouve immédiatement au dessous des arbres et des buis-
sons , ainsi qu'un peu de I'espace adjacent , est déblayé
avant les autres parties de la campagne.

Pour démontrer que c’est bien a l'action calorifique
des branches , et pas & une moindre quantité de neige
qu’il faut attribuer le découvrement plus prompt du sol
au dessous des plantes, on suspend & une certaine hau-
teur des branches séches ou récemment coupées , au mi-
lieu d’une plaine couverte de neige, et 'on voit que méme
dans ce cas , ou la couche est bien certainement partout
d’égale épaisseur, les choses se passent encore de la méme
maniére, c'est-a-dire, qu’au dessous de ces corps, il se
forme bientdt, a la surface de la neige, des creux quise
dilatent graduellement en largeur et en profondeur, et
parviendraient méme jusqu’au sol, si P'on prolongeait

suflisamment Pexpérience.
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A circonstances dgales , I'action des plantes est d’au-
tant plus grande que les tiges et les branches sont plus
nombreuses et plus minces : elle commence d’abord au
midi, s’étend ensuite progressivement au couchant et au
levant, et passe enfin jusqu'aux portions latérales de
neige situées vers le nord de Parbre. On en déduit que
la cause principale du phénomeéne provient de la chaleur
solaire communiquée directement aux troncs et aux
branches des arbres, et rayonnée ensuite sur la neige
environnante.

Mais ici vient la grande objection 'de M. Fusinjeri.
Comment est-il possible qu’un corps échauffé sous I'in-
fluence d'un rayonnement calorifique produise plus d’ef-
fet que les rayons directs ? la chaleur envoyée par les
plantes ne peut étre que fort inféricure en énergie a la
chaleur solaire. Or, si les choscs se passaient comme on
le congoit ordinairement, il arriverait tout juste le con-
traire de ce qui a licu ; de maniére que dans les endroits
découverts oit ne tombent jamais les ombres projetées
par les arbres et les buissons, 1a neige disparaitrait plus
promptement que dans les lieux ombrageés par les plan-
tes , ct Pon n’aurait pas le scandale scientifique de voir
Peffet plus grand la ou la cause est moindre. L’explica-
tion de ces faits par la théorie ordinaire du calorique
rayonnant, dit M. Fusinieri, ne peut donc étre ad-
mise.

Je conviens que la fonte de la rlxeige, sous I'action d'un
rayonnement calorifique, doit croitre proportionnelle-
ment a I'énergie des rayons incidens ; je conviens aussi
quc la chaleur directe du soleil doit surpasser de beau-

coup ecn intensité la chaleur qui émane des brancnes et
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des troncs d’arbres échauflés sous son influence. Mais
pour soutenir que, dans les phénoménes observés, Ueffet
est pour ainsi dire en raison inverse de la cause, il fau-
drait d’abord prouver que la ncige absorbe également les
rayons solaires directs, et ceux qui lui sont envoyés par
les corps échauflés des plantes. Autrement, si ces der-
niers rayons étaient beaucoup plus absorbés que les pre-
miers , il n’y aurait aucune contradiction , et l'action
moindre des rayons plus intenses serait une conséquence
naturelle de leur moindre absorption. L'errcur de M.
Fusinieri provient de ce qu’il admet encore avec Leslie
et Rumford la constance des pouvoirs absorbans des
corps pour toutes sortes de chaleurs rayonnantes, tandis
que nos expériences ont montré gue ces pouvoirs subis-
sentde grands changemens lorsqu’on fait varier la qualité
des rayons calorifiques.

Pour reproduire un fait analogue a celui qui nous
occupe, J'ai débarrassé ma pile thermo-électrique du
noir de fumée qui la couvre ordinairement : ensuite,
je Tai peinte en blanc avec du carbonate de plomb ; ct
aprés Vavoir munic de ses petits tubes, j’ai fermé un
coté, et j’ai fait tomber sur 'autrele rayonnement d’une
lampe concentré par une lentille. Le galvanométre, mis
en communication avec la pile, marquait alors une dé-
viation constante de 15°. Ayant interposé sur le passage
des rayons, et tout présde la pile , une feuille de papier
épais, teint en gris foncé, 1 galvanométre augmenta
bientot sa déviation, etaprés quelques minutes , il finit
pars’arréter a 33¢,5,

Voici donc un corps chauffé sous I'action d’un rayon-
nement calorifique, qui produit un effet deux a trois fois
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plus fort que les rayons directs de la source (1), Mais,
d’aprés ce que nous avons dit tantot, on concoit avee la
plus grande facilité comment les choses se passent.

Divisons en 100 parties égales la chaleur rayonnarte
qui arrive directement sur la pile thermo-électrique , et
supposons que 1o de ces parties soient absorbées , le
reste renvoyé par réflection. Si la feuille de papiev in-
terposée, aprés s’étre échauffée elle- méme sous I'action
de la source, parvient & lancer sur la pile 25 parties
seulement de chaleur, et que, sur ces 25 parties, il y en
ait 5 seules de réfléchies et 20 d’absorbées, il est tout
clair que la chaleur envoyée par le papier, quoique plus
faible des 374 que la chaleur directe de la source, échauf-
fera cependant deux fois autant le coté actif de la pile,
et produira par conséquent une action deux fois plus
intense.

Mais la peige a-t-elle réellement , comme le earbonate
de plomb, la propriété d’absorber en proportions diffé-

(1) De ce que I’on se sert ici de la flamme, il ne faudrait pas} en
conclure que le fait exige la présence de la lumiére, car en transmet-
tant les rayons calorifiques par un verre noir complétement opaque
avant de les employer, opération qui les dégage bien certainement de
toute lumiére concomitante, interposition du papier donne encore
une augmentation considérable dans la déviation du galvanométre. En
effet, ce rayonnement obscur, qui produisait directement 10 & r10 de
déviation , en donnait 18 & 19 lorsqu’il était absorbé par la feuille de
papier gris sombre et lancé ensuite sur la pile blanchie.

Cette expérience, que je répéte avec la plus grande facilité devant
les personnes qui désirent la voir, suffit pour renverser de fond en
comble les théories au moyen desquelles on chercherait a rendre
comple du phénoméne actuel et des actions analogues par une trans-
formation de lumiére en chaleur.
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rentes les diverses espéces de chaleur rayonunante ? Les
expériences suivantes vont nous le dire (1).

Dans une journée d’hiver, ou la température était de
29,5 au dessous de zéro, le ciel nuageux , lair tran-
quille et le sol couvert de neige récente , je placai sur
I'une des croisées de mon appartement , la pile thermo-
électrique,, noircie comme a Pordinaire. Japprochai
d’un c6té une lampe d’Argant, et de 'autre une plaque
recourbée de cuivre chauffée postérieurement & 4oo®
environ par la lampe alcoolique. Chacune des faces de
la pile regardait ainsi une des deux sources rayonnantes,
de maniére que les deux actions calorifiques tendaient a
se compenser : je rapprochai la source la plus faible jus-
qu'a ce que l'index du galvanométre correspondant se
tint au zéro de la division.

Je pris ensuite un petit tube de cuivre ayant les mé-
mes dimensions que I'enveloppe de la pile, et muni
comme elle d’une tige destinée & D'introduire dags le
méme soutien. Ce tube, ouvert par les deux bouts, por-
taita sa partie intérieure un diaphragme perpendiculaire
a l'axe qui le divisait en deux chambres égales, dans
chacune desquelles j'introduisis de la neige bien pure
jusqu’a une hauteur correspondante & la moitié environ
de la longueur du faisceau thermo-électrique.

J’otai du soutien la pile placée comme nous venons
de le dire entre la lampe d’Argant et la plaque échauffée,

Pu—

(1) Ces expériences sur la neige sont extraites d’un travail assez
étendu que j’ai commencé depuis long-temps sur les pouvoirs absor-
bant et émissif des corps en général, et qui ne se trouve pas encore
terminé : je les publie ainsi détachées parce qu’elles me semblent
répondre parfaitement a la question soulevée par M. Fusinieri.
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et]’y substituai mon tube garni. Alors chacune des deux
portions de neige intérieure se trouvait soumise a 'ac-
tion d’une source : les deux rayonnemens calorifiques,
a P'endroit ou ils venaient frapper les couches neigeuses
correspondantes , étaient d’intensité égale. Cependant,
la neige contenue dans la cavité tournée vers le cuivre
chauffé & 4oo°, se fondit beaucoup plus vite que celle
qui se trouvait dans la cavité opposée. Je chargeai de
nouveau l'appareil de neige , et je le replacai sur le pied
de la pile, en ayant soin de tourner vers la lampe la
cavité qui regardait tantot la plaque échanffée : la fusion
s effectua encore beaucoup plus rapidement du coté de
la derniére source; il en fut de méme toutes les fois
que je voulus répéter I'expérience. La moyenne du temps
qu’il fallait pour la disparition de la neige, était d’en-
viron neuf minutes et demie du coté de la lampe, et de
quatre minutes du coté du cuivre a 4oo® de température.

Cgtie expérience prouve, avec la derniére évidence,
que les rayons calorifiques de diverses provenances sout
différemment absorbés par la neige comme par le carbo-
nate de plomb. En voici deux autres du méme genre,
qui n’exigent point Pemploi du thermo - multiplicateur,
et qui reproduisent des faits tantét identiques et tantot
diamétralement opposés a ceux indiqués par M. Fusi-
nieri :

Ayant rempli par dessus les bords un vase cylindrique
de neige fine et récemment tombée, j’en oOtai le superflu
an moyen d'une régle de bois , de maniére & produire
sur la neige un plan bien uni : je disposai ensuite ce
plan verticalement, et j’y fis tomber les rayons d’une
lampe d’Argant , aprés avoir suspendu au devant de la
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partie centrale, et tout prés de la surface de la neige,
un petit disque de carton trés mince, dont les deux faces
étaient bien couvertes de noir de fumée. Les rayons de
la lampe dardaient alors en partie sur le disque et en
partie sur la neige. La surface plane ne tarda pas,a se
creuser an dessous du disque : aprés un quart d’heure,
cette cavité avait déja 3 a 4 lignes de profondeur vers le
centre.

Je remis Vappareil dans les circonstances primttives,
en substituant seulement 2 la flamme de la lampe le cui-
vre & foo°. Les phénomeénes s’effectuérent alors en sens
inverse , c’est-a~dire , que la corrosion de la neige fut
plus abondante ]2 ou dardaient les rayons directs que
dans la/partie située contre le disque, de maniére qu’au
centre il se forma bientdt une protubérance au lien d’une
excavation. Une certaine énergie dans la chaleur inci-
dente ne suffit donc pas pour produire une plus grande
action sur la partie de la surface abritée par le disque;
il faut aussi cette qualité particuliére du rayonnement
calorifique analogue a la chaleur solaire, qui est ordi-
nairement accompagnée comme elle du rayonnement lu-
mineux , mais qui ne 1'exige pas nécessairement (1).

Si P’on a bien compris le raisonnement que nous avons
exposé & propos de I'expérience du papier gris interposé
devant la pile thermo-électrique peinte en blanc, I'ex-
plication de ces différences de fusion n’oflrira aucune
difficulié. |

Dans le premier cas , le carton échauflé lance vers le

vase des rayons beaucoup plus absorbables que les rayons

(1) Voyez la note de la page 346.
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directs de la source : il s’ensuit que la quantité de ncige
fondue est plus grande la ou se projette 'ombre dun dis-
que qu’ailleurs, malgré la moindre quantité de chaleur
qui peuty parvenir.Dansle second cas, oui la source et le
carton échauffé sous son influence donnent des rayons
presque également absorbables, le disque ne peut que
diminuer par son interposition l'eiffet du rayonnement
direct, et rendre la fusion moins forte 4 Pendroit abrité.

Copcluons de tout cela que la fonte hétive de la neige
autour des plantes , au lieu de se trouver en opposition
avec les théories actuelles de la chaleur rayonnante, ainsi
que le prétend M. Fusinicri, n’en est, au contraire,
qu’une conséquence fort simple.

Il y avait peut-étre quelques éclaircissemens a ajouter
i ce que nous venons de dire pour rendre raison des petits
détails de ce phénomeéne; détails qui s’expliquent tous
parfaitement en partant du fait principal et de quelques
circonstances accessoires.

Si I'on demandait, par exemple, pourquoi, outre la
force des rayons solaircs, la température élevée de I'air
contribue 4 accélérer la fusion diiférentielle de la neige
autour des arbres et des corps solides en général qui
s'élévent au milieu des champs, on en trouverait facile-
ment le motif dans 'empéchement que ces corps appor-
tent au rayonnement propre des couches de neige vers
les espaces célestes; ce qui les maintient tout prés de la
température de fusion , pendant que les couches placées
aux endroits découverts s’abaissent de plusieurs degrés
au dessous du zéro en vertu du rayonnement nocturne,
ct sont, par conséquent, beaucoup moins disposées a de-
venir liquides sous I'action du milieu ambiant.
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On expliquerait avec la méme facilité pourquoi I'in-
fluence des plantes se fait encore sentir lorsque le ciel est
enti¢rement couvert de nuages et la température de Pair
inférieure & zéro ; car la chaleur diffuse du soleil posséde
absolument les mémes propriétés de transmission et d’ab-
sorption que la chaleur directe, et doit produire, en con--
séquence, des effets totalement semblables, a Pintensité
prés.

Considérant I'action d’un rayonnement calorifique
long-temps prolongé sur une série de corps doués du
méme pouvoir absorbant, on verrait que ceux qui possé-
dent une masse moindre doivent s’échauffer plus promp-
tement, et arriver platdt que les autres & ce degré de
chaleur que comportent V'état des couches superficielles,
la force des rayons incidens, la pression et la température
de l'air; et en réfléchissant que I'influence de la chaleur
solaire, directe ou diffuse , dure pendant toute la jour-
née, ony trouverait la cause des fusions plus ou moins
grandes produites autour des tiges de différentes gros-
seurs qui, loin d’étre proportionnelles aux masses , ainsi
que cela devrait avoir lieu si I'on portait ces corps a la
wéme température avant de les implanter dans la neige,
suivent, entre certaines limites, la raison inverse des
diamétres.

Mais nous rentrerions alors dans le développement de
théories connues depuis long-temps, et le but de cette
communication était de soumettre au jugement de 1'Aca-
démie une application particuliére d’un des principes
généraux introduits récemment dans la science de la
chaleur.
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OBSISIHYATIONS METEOROLOGIQUES. — JUILLET 1838,

- 9 heures du matin. Midi. 5 heures du soir. | 9 heures du soir. |Thermométre.

g Barom. | Therm. | & | Barom. [ Therm. | & | Barom. | Therm.| & | Barom. [ Therm.| & ETAT DU CIEL A MIDI.| VENTS A MIDI.
¢ ao® | extér. mﬂu ao% | extér. mm 30% | extér. ow a0% | extén m Maxim, | Minin.

T1|784,97| 17,0 758,02/ 419,35 785,14|4-19,7 756,24 ﬁuwc 19,7 HFM Couvert. S.
21737,53|-1-19,4 787,03 | 4221 757,02(4-19,9 747,14| 17,1 22,2|4-13,7| Nuageux. 0. 8. 0.
31757,66|-1-16,8 737,74|-1-19,1 737,85 |J-21,0 759,01 |--17,6 21,5|4-14,8 | Nuageux. 0.
4]760,21|4-19,2 759,88!-121,5 759,29| 125 5 760,06 (18,3 24,3|4-14,0|Serein. N. N. O.
$]760,43|+-22,6 760,10 1-23,0 759,50 meb . |789,1814-20,6 27,0 15,1 | Quelques nuages, S. E.

6 7587,97|425,0 757,621 1-26,0 756,38| 1.26,6 787,90| 19,4 28,6 (4-16,0| Voilé, S.
7{759,43|-}-19,0 79,29(-1-21,8 758,99 H_mmmvm 789,75 | 1-16,4 23,3|+14,5Quelques nuages, 0.
8(759,67|-18,9 758,86 1-20,2 738,84 ( )1 21,0 760,10| 15,8 21,9|--14,8(Couvert. 0.
9!761,48|}-17,3 761,80|1-20,5 761,32 (-23,0 761,52{ 147.9 24,5|4-15,3 | Nuageux. N. O.

101761,76(-+21,9 761,40|-}-23,5 761,01 H_Hwa.q 761,06 1-21,0 28,6|1-14,6|Serein. E.

11|760,81|--25,5 760,22| 1 26,7 759,29 (27,8 739,10|4-25,8 50,0|4-16,7 Nébuleux. N. N. 0.

12)758,95(1-28,1 758,44(4-30,5 737,78 uﬁmoua 757,62|4-24,9 33,0 H:.— Nuageux. S. 8. O,

45|756,24|-1-29,4 755,31 1-52,0 734,10|1-32,4 752,68|4-23,4 34,5|--18,8|Quelques nuages, S. 0.

1% 783,06|-1-23,6 763,05 |4-26,4 752,921 4-26,3 731,88 [1-20,2 27,91-4-22,7| Nébuleux. 0.8.0,

13 785,83 --19,1 754,69|-1-19,0 754,96 1-21,8 756,021 1-18,7 £3,5|1-18,8|Pluie fine. S, O.

16.760,66]--18,9 761,11|4-20,5 761,49|1-21,8 762,63 |4-18,5 23,1|1-13,0 Nuageux. 0. S8. 0.

ZTaFé +-19,4 761,87|4-21,3 760,59 1-25,6 759,71|-+18,6 23,0(-1-12,0(Serein. 0. N. 0.

18,739,46|--19,5 760,44 |1-18,4 760,60|4-20,0 761,96 |1-19,2 20,8|-1-13,3 | Couvert. 0. N. 0.

19(763,90|4-17,6 762,96|1-21,9 761,82 (123,53 761,00|+4-18,9 25,0(1-12,8 | Nébuleux. N. N. E.

20{7:38,26|1-18,9 787,83|1-20,0 737,13 (4-21,0 757,00 (15,1 22,5(1-14,0| Quelques nuages. 0. N. 0.

21|756,84! 17,1 757,54 4-16,6 787,72|4-17,7 739,65|4-13,8 18,2]|-1-12,6| Couvert. N. O.

221739,25|~-17,0 759,06, +-14,9 758,90(-1-15,8 739,82(1-12,2 18,0|--11,3| Trés nuageux. N. N. o.

231760,72| 4-14,1 760,15|4-15,2 739,951+-14,0 758,81 -11,2 17,0{+ 8,9[Trés nuageux. N. N. 0.

4|738,87|--15,4 755,00 4-13,3 754,68 |-14,6 765,46 |--15,0 17,7|- 8,8|Pluie abondante. N. 0.

23(756,46|--14,8 756,36{--13,6 756,54 | 4-13,0 7136,68|4-12,3 16,6|4- 9,0|Pluie. 0. N. 0.

26|737,67|-15,8 757,01|4-17,9 756,25(4-19,0 754,24 |1-13,9 19,1|4- 8,3|Couvert. 0.

27(752,58|--15,8 733,36| 18,7 753,93|-1-18,4 783,04 |+-13,2 19,7|--11,2|Nuageux. 0. N, 0.

28 755,97 +17,4 733,47|4-20,3 752,47|-1-19,8 791,16 |-+-15,9 20,7(-4 9,3|Vaporeux. 0. 8. 0.

29 731,69 +18,1 730,75)-1-21,2 749,74 (--19,9 749,59 -}-13,2 21,8 (+141,8{Quelques nuages. S. 0.

50{752,52 16,4 752,39(~4-19,8 733,86 | -1-14,4 783,55 | 414,58 20,7 (-}10,7|Nuageux. Q. 8. 0,

31/754,85 13,8 784,74|-18,6 754,96|1-20,2 757,49 (15,3 21,6(-{-11,2(Nuageux. 0.

1759,11) 19,7 788,87|1-22,1 738,55 [-1-22,8 759,19 mwuw MWM.W H“m.”—. m“owou:o m: na—n an MM —m_io en SH.:.EMe_.W%\u,

2'758,79 | 4-22,2 758,56|- 23,6 758,07 |-24,9 757,96 )5 5, »1{Moyenne du 11 au 20. our. .. . . 2,924%

u“qmmwaw -+16,1 753,44 119,2 733,53 1-1-18,9 755,38 |4-14,9 19,2(+10,3| Moyenne du 21 au 31. Terrasse. . . 2,877
1787,77| 19,2 757,55 |1-20,9 757,28 |--21,5 757,50{-17,1 -+-23,1|413,5|Moyennes du mojs . . . » -~ 18,3
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Modifications que la Chaleur fait éprouver aux
Acides Tartrique et Paratartrique;

Par M. Eononp Fremv.

Les chimistes qui dans les derniers temps ont étudié
avec tant de soin Yaction que la chaleur exerce sur les
acides organiques, se sont surlout occupés des différens
produits qui résultent de leur décomposition ; j’ai pensé
qu’il ne serait peut-étre pas sans intérét d’examiner les
modifications que les acides éprouvent avant de donner
naissance aux corps pyrogénés.

Les acides tartrique, paratartrique et citrique que j'ai
déja examinés sous ce point de vue, m’ont présenté des
phénoménes tout-a-fait remarquables, et je suis porté &
croire que d’autres acides soumis aux mémes influences
donneront naissancé & des réactions du méme ordre.
J'étudierai seulement dans ce mémoire les modifications
qu'éprouvent les acides tartrique et paratartrique, ct je
ferai conuaitre plus tard les résultats que j'ai obtenus
avec l'acide citrique qui présente, comme on le sait,
daus ses combinaisons des particularités jusqu’a présent
inexplicables. M. Braconnot fut le premier qui reconnut
que ’acide tartrique chauffé & une température modérée
subissait une modification particaliére qui lni faisait
perdre ses propriétés caraciéristiques, et ce chimiste vit
ensuite que l'acide tartrique modifié pouvait, aprés un
certain temps, reprendre ses propriétés premiéres.

T, LXVIIL. 23
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Les expéricnces dont j'ai & parler ont ét1é entreprises
dans le but d’étudier cette modification et de reconnai-
tre dans quelles conditions et sous quelles influences
elle se prodyisait,

Avant d’entrer dans les détails des diflérens phéno-
ménes que j’ai observés, je crois devoir exposer ici en
quelques mots les principaux résullats auxquels je suis
parvenu. Les réactions dont j’ai a parler sont tellement
dépendantes les unes des autres, qu’il me serait impos-
sible de faire comprendre la premiére si je ne disais im-
médiatement comment les autres se produisent.

Jusqu’a présent les chimistes ont généralement admis
que 'acide tartrique cristallisé devait étre représenté par
CtH*O* 4- H* O, et un tartrate neutre d’'unc maniére
générale par C* H* O° 4 MO. Les expériences que jai
faites sur I'acide tartrique s’expliquent, je crois, plus
facilement en représentant I'acide tartrique cristallisé
par CCH* O 4 2 (H°O) et un tartrate neutre par
C® H8 O 4 » (MO).

Je sais que cette maniére de présenter 'acide tartri-
que s'accorde avec les expériences toutes nouvelles de
MM. Liebig et Dumas, qui sont venues ébranler les
idées qu’on pouvait avoir sur la constitution des acides
organiques. Je me contenterai donc dans cc mémoire de
giter les faits que j’ai observés et que j’ai tiché de con-
troler le plus possible, en m'abstenant dc toute inter-
préation théorique.

Quand on chauffe I'acide tartrique avec certaines pré-
cautions que j’indiquerai par la suite, on lui fait d’abord
perdre le quart de Veau de constitution qu'il centient A

*état cristallisé , ¢t on obtient un nouvel acide qui doit
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bire représenté par la formule suivante: C* H* O 411
(H2 O), Cet acide différe de l'acide tartrique par toutes
ses propriétés, et se combine avec un atome et demi de
base pour faire des sels neutres : je I’ai nommé acide
tartralique.

Quand on chauffe I'acide tartralique il perd encore de
J’eau et se transforme en un acide qui a pour formule
Ce H® 0*° 4 H2 O, Les sels neutres formés par cet acide
ne contiennent qu’un atome de base : ce second acide a
été nommé fartrélique.

Et enfin en chauffant encore l'acide tartrélique, il
perd toute son eau et se transforme en C* H* O%, c'est-
a-~dire en acide taririque anhydre.

On peut considérer Pacide tartralique comme formé
par les combinaisons d’acide tartrique avec V'acide tar-
trélique,

Ces faits étant une fois posés, je vais maintenant donner
les propriétés du premicr acide, qui est l'acide 1artra-
lique.

Acide tartralique.

- Quand y'ai commencé & étudier les modifications sue-
cessives de l'acide tartrique , j’ai di d’abord reconnaitre
a quelle température elles se reproduisaient; je me suis
assuré quen général clles se déterminaient toutes i la
méme température, mais sculement aprés des temps
différens ; c’est-a-dire qu’aprés étre arrivé a la tempéra-
ture de 200° environ, qui est nécessaire pour faire fon-
dre 'acide 1artrigne, il faut maintenir cétte température
constante, et c’est en la prolongeant quon voit appa-

raitre successivement les modifications dont j’ai parlé,
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Jopeére en général sur quelques grammes sculement
d’acide tartrique : il est important de ne pas prendre
une trop grande quantité d’acide, parce qu’alors 'opé-
ration deviendrait longue, les modifications ne seraient
plus aussi tranchées et les produits s’altéreraient trés
sensiblement: on peut opérer dans une cornue de verre
ou mieux dans une capsule de porcelaine qu’on place au
bain d’huile; Pemploi d’une capsule permet de changer
plus facilement les surfaces pendant I'opération. Lors-
que l'acide tartrique est porté a une température de
200° environ, il commence par entrer en fusion, puis
il perd ensuite des quantités d’eau trés sensibles qui sont
quelquefois accompagnées de vapeurs acides, surtout
quand l'opération est menée un peu trop rapidement.
En s’arrétant quand la masse ne s’est pas encore colorée,
il est facile de constater que P'acide tartrique a été modi-
fi¢, il est devenu déliquescent, et se présente avec des
propriétés chimiques toutes différentes.

Je tenais & m’assurer par une analyse que cet acide
ainsi préparé ne différait de I'acide tartrique que par de
V'eau. Je ne cite cette analyse que parce qu’elle a servi a
me mettre sur la voie des modifications de I'acide tar-
trique. Il est évident que la matiére que j’analysajs ne
pouvait pas éire absolament pure, mais au moins elle
devait m’indiquer quel était le corps que la chaleur
avait fait perdre a I'acide tartrique.

Matiére, o,249

Eau....oooovveniieenss 0,088
Acide carbonique........ 0,307
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Centiémes.  Atomes. Théorie.
C.ovevevr 34509 (0 Coovvvn 3395
H....... 3,92 H" H...... 3,65

O....... 061,99 on.s O...... 62,60

100,00 100,00

On voit donc d’aprés cetle analyse que 'acide tartrique
que j’ai représenté par C* H* O*° -2 (H* O) a perdu un
demi atome d’eau, et s'est transformé en C° H* 0" -}~
LIGOR

Je m’étais assuré que I'acide analysé était presque pur,
et qu’il ne contenait que des traces d’acide tartrélique.

Du reste cette analyse présentait quelques difficultés
qui ont exigé des précautions particuliéres : I'acide tar-
tralique obtenu directement, comme je viens de le dire,
est extrémement déliquescent ; il aurait été impossible
de le peser et i plus forte raison de le pulvériser dans le
mortier a analyse, sans qu’il n’attirit immédiatement
humidité. Jai d’abord commencé par faire la tare d'une
petite feuille de plomb dans laquelle j’ai mis ensuite
la quantité d’acide tartralique nécessaire pour faire I'a-
nalyse ; je 'ai bien enfermée dans la feuille de plomb,
J'al pu alors en déterminer exactement le poids a Iabri
de humidité atmosphérique. J’ai ensuite introduit le
petit paquet dans le tube 4 combustion ; en le chanf-
fant, le plomb est entré en fusion, 'acide fondu s’est
répandu sur l'oxide de cuivre, et Panalyse a marché
avec régularité.

L’analyse que je viens de citer m’avait déja_démontré
que lacide tartralique différait de 'acide tartrique par
une certaine proportion d’eau; l'ensemble de ses pro-
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priétés devait me le prouver d’unc maniére cerfaine;
mais il fallait, pour éiudier ses réactions, trouver un
moyen de Je purifier, cest-i-dire de le débarrasser de
I'acide tartrique quw'il pouvait retenir.

On sait que acide tartrique forme avec la chaux, la
baryte, lastrontiane, des sels qui sont sensiblement inso-
lubles dans l'ean, tandis que 'acide tartralique, comme
jé I'ai reconnn , donne avee ces différentes bases des sels
qui sont solubles dans l'eau : en traitant done par le
carbonate de baryte la masse qui provient de I'action de
li elialeur sur l'acide tartrique et qui est formée par un
mélarige des acides tartrique et tartralique, on donne
najssance 4 un tartrate de baryte insoluble, puis & un
tariralate qui est trés soluble : en décomposant alors le
tattrdalate de baryte par Yacide sulfuriqne, avee les pré-
cautiohs emplayées en pareil cas, on obticnt une disso-
lition d’acide tartralique put.

On pourrait de méme décomposer un tartralate e

chaux soluble par Tacide oxalique} niais dans ce cas
Poxalate de thaux se dissout ent petite quantité dans
Vacide tartraliqie, et né se précipite que fort lentement
par Vagitation.
- L’acide tartraliqiie ainsi préparé jouit des propriétés
suivantes : sa dissolution aqueuse est franchement acide,
moins cependant fjue celle de I'acide tartriques; il est trés
déliqueseent et né cristallise pas; il est soluble dans I'al-
cool ; il forme avec la potasse, la soude, 'ammoniaque,
des sels trés solubles dans P'eau ; les tartralates de chaux,
dé bafyte, de strohtiahé sont aussi solubles dans Peau :
ert général tous les sels peuvent étre précipités de leur
dissolution aquetise par I'alcool.
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L’acide tartralique obtenu directement peut se con-
server indéfiniment lorsqu’il n’est pas en dissolution
dans I'cau ; mais dés qu'on le met en contact avec le li-
quide, il ne tarde pas a sc combiner avec lui et le trans-
forme alors en acide tartrique. Cette réaction se congoit
trés facilement par l'inspection seule des formules sui-
vantes : Dacide tartralique a été représcenté par C* H*
O'U‘l% (*HO). Il est évident qu’en le combinantavec un
demi-atome d’ean, 1l doit se transformer en C* He* O 4=
2 (H*O), c’est-d-dire en acide tartrique cristallisé.

Cette transformation, quand elle se fait & la tempé-
rature ordinaire, demande, pour é&tre compléte, un
temps assez long, mais elle se détermine plus rapide-
ment quand on porte la liqueur a I'ébullition.

Pour avoir la composition de Vacide tariralique dans
les sels , j’ai analysé un sel de plomb qui a exigé pour
la préparation des précautions que j'indiquerai tout &
I'heure. ’

1° Sel, 0,385
Matiére organique...... 0,195
Eau...cooveeveeenna. 0,060
Acide carbonique ...... 0,233

Représentant la composition de ce sel en centiémes :

Oxide de plomb. ....... 54,55
Hydrogéne. ........... 1,44
Carbone......o....... 16,74
Oxigéne............ . 27,27

100,00

11 suit de Ja que Ja matiére organique contenue dans
ce sel est composée de
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Atomes. Théorie.
C.oov:; 36,8[ Cﬂ C.---o- 36,81
H..... 3,19 Hs H..... 3,03
O...... 60,02 O  O...... 60,18

100,00 100,00

2% Sel, o,b10
Acide combiné....... 0,289
Eau...ooovvvenies 0479
Acide carbonique .... 0,384

D’ou en centiémes

Oxide de plomb...... 52,61
Hydrogéne.......... 1,43
Carbone....cvvnon.. 17,40
Oxigéne............ 28,56

100,00

La matiére organique contenue dans le sel est donc
composée de

100,00

On voit donc que l’acide tartralique a dans les sels
exactement la méme composition que I'acide taririque.
Mais il existe entre ces deux acides une différence fon-
damentale : c’est que I'un, l'acide tartrique, prend deux
atomes de base pour faire des sels neutres ; et 'auwre,
I'acide tartralique , ne prend qu’un atome et demi. Clest

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



( 361 )
du reste ce que les capacités de saturation des tartralates
de chaux et de baryte vont démontrer.

Tartralates de chaux.

1° Sel de chaux. ..., 0,475
Sulfate de chaux..... 0,266
Chaux ............. o,110

Acide....vvvenenen. 0,365

Ce qui donne 23,1 pour cent de chaux.

2°  Sel de chaux........ 0,219
Sulfate de chaux..... o,121
Chaux.......cc.v.. 0,050

Acide.......veue... 0,169

D’ou 22,8 pour cent de chaux.
3° Seldechaux........ 0,2620
Chaux............ 0,05¢8

Acide. ....ccvve. . 0,2022
D’ou 22,8 pour cent de chaux.
En représentant le tartralate de chaux par I'atome
d'acide tartralique C*H® 0", un atome et demi de chaux

et un atome et demi d’eau, la théorie donne 22,60 pour
cent de chaux.

Tartralates de baryte.

1° Sel de baryte........ 0,361
Sulfate de baryte..... 0,240
Baryte.o..coveeeaes 0,159
Acide........covvet 0,204

Ce qui donoe 43,5 pour cent de baryte.
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En exprimant la composition du tartralate de baryte
par un atome d’acide tartralique, un atome et demi de
baryte et un atome et demi d’eau, la théorie donne 43,9
pour cent de baryte.

On s’élonnera probablement de ne pas me voir citer
ici les capacités de saturation d’autres sels, comme des
tartralates de potasse, de soude, de plomb, d’argent;
cependant je dois dire que j’ai passé bien du temps pour
tacher d’obtenir ces sels dans des états constans, et que
je m’ai jamais pu y parvenir; on verra méme tout a
I'heure que la purification de ces sels est tout-a-fait im-
possible,, et que les moyens qu'on pourrait employer
pour les purifier, seraient précisément ceux qui les al-
téreraient.

En effet, on a vu par les capacités de saturation que
j'al citées, qu'un tartralale devait &tre représenté d'une
maniére générale par C° H® 0" 41 ; MO. Les sels de
chaux et de baryte contiennent en outre un atome et
demi d’eau, mais qui ne doit pas étre considéré comme
de Peau de constitution 3 car on sait qu'en général les
sels de chaux et de baryte formés par les acides organi-
ques retiennent toujours toute l'eau avec laguelle I'acide
isolé se trouve combiné. Du reste, 'analyse du sel de
plomb que j’ai citée démontre parfaitement que cetle
eau peut étre éliminée par certaines bases.

En comparant la composition d’un tartralate avec
celle d’un tartrate , il est facile de comprendre le genre
d’altération que les tartralates peuvent éprouver dans
Peau; je vais prendre pour exemple un tartralate de
chaux qui est soluble.

La dissolution aqueuse, qui est d’abord parfaitement
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transparerite et tout-i-fait neutre au papier de tournesol,
ne tarde pas a se troubler, elle laisse déposer, apr.és
quelques heures, des cristaux grenus de tartrate de
chaug, et devient trés {ortement acide : on peut du teste
représenter cette décomposition par une formule. Je
prendrai 4 atomes de tartralate de chaux pout éviter les
fractions.

G2 1132 0% 4 6 (CaO) + HF 02 = C2* H® O% 4
G (CaQ) + C2# H8 0% 4 H* O2.

On voit done que 4 atomes de tartralate de chaux,
réagissant sur une certaine quantité d’eau, se transfor-
ment en 3 atomes de tartrale de chaux et 1 alome
d’acide tartrique libre. On peut rendre cette Héconposi-
tion trés prompte en portant la liqueur a Vébullition.

Tous les tartralates éprouvent de la part de 'ean une
décomposition analogues; ainsi ; par exemple, un tar-
wralate de plomb quon prépare par double décomposi-
tion et qu'on lave sur un filtre, se décompose & la lon-
gue en lartrate ordinaire. L’eau bouillante exeree dans
tous ces phéuoménes une action beaucoup plus rapide
que Veau froide.

L’action des bases sur les tartralates est encore fort
inlCressante & connaitic dans la préparation des sels,
car elle transforme en fort peu de temps un tartralate
en tartrate 3 ce qui du reste se concoit fort bien , puis-
qu’on sait que les sels ne different que par la propottion
de bases qu’ils renferinent.

Telles sont a peu prés toutes les réactions que présen-
tent les tartralates, On verra maintenaut, je pense,
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toutes les difficultés que je devais éprouver a préparer des
sels constans.

En effet, pour obtenir des sels par double décompo-
sition , on commence toujours par en préparer de cris-
tallisCs ; mais j’ai dit précédemment que dans le cas qui
m’occupe il était impossible de mettre les sels en contact
avec I'eau, ils s'altérent immédiatement; et quant a l'al-
cool il ne les dissout pas.

J'ai essayé bien souvent de préparer des tartralates de
plomb par double décomposition en commencani par
saturer exactement de l'acide tartralique par de la po-
tasse ou de l’ammoniaque., puis en précipitant la liqueur
par de acétate ou de I'azotate de plomb; mais dans ce cas
le sel insoluble qui se précipitait, retenait toujours des
quantités assez sensibles du tartralate soluble qui avait
été employé.

Il ne me restait qu'un seul moyen pour préparer les
tartralates de plomb, c’était de précipiter I'acide libre
par I'azotate de plomb; c’est aussi le procédé que jai
employé pour préparer les sels qui m’ont servi a déter-
miner la composition de l'acide tartralique dans les sels.
Ces sels étaient presque toujours avec un léger exces
d’acide, c’est-a-dire contenaient une petite quantité de
tartralate de plomb ; mais s’ils ne pouvaient pas servir a
déterminer le poids d’atome de l’acide, au moins leur
analyse devait-elle douner la composition de I'acide
anhydre.

" Quand le sel de plomb a été ainsi précipité, il faut le
laver sur un filire et ticher que le Javage marche avec la
plus grande rapidité : on doit s’ariéter dés que les réac-
tifs n’indiquent plus dans les eaux de lavagela présence
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du sel de plomb qui a servi & la précipitation. On con-
coit, en effet, que si le sel de plomb était lavé pendant
trop long-temps, il {inirait par se décomposer entiére-
ment en tartrate. J'ai constaté qu’un sel de plomb qui
avait été lavé pendant 24 heures & l'ean froide était
entiérement transformé en tartrate; ce sel, décomposé
par I'hydrogéne sulfuré, donnait un acide présentant
toutes les réactions de I'acide tartrique. Il faut bien aussi
se garder d’employer de I’ean chaude pour laver le sel
de plomb , sa décomposition se ferait encore avec plus
de rapidité. J’ai vu qu’en général il ne fallait pas que la
préparation d’un sel de plomb durat plus dedix a quinze
minutés. Quand le sel a é1é bien lavé, on le desséche
autant que possible entre des doubles de papier, puis on
le porte sous la machine pneumatique.

La préparation des tartralates de chaux ct de baryte
m’a présenté heaucoup moins de difficultés ; aussi on a
vu que ce sont les sels qui m’ont servi a déterminer
le poids d’atome de I'acide tartralique. Je les ai toujours
préparés en traitaut I'acide par un excés de carbonate de
baryte ou de chaux; dans ce cas il était évident que le
carbonate en excés élant insoluble , ne pouvait pas réa-
gir sur le sel et le transformer en tartrate, comme l'au-
raient fait les bases isolées. Les tartralates étant solubles
dans I'eau, il m’était par cela méme possible de les sé-
parer des tartrates qui sont insolubles ; leur préparation
ne demandant que quelques minutes, je pouvais immé-
diatement les précipiter par I'alcool et par conséquent
les soustraire a 'influence de I'eau. Enfin, lorsque les
sels ont été préparés avec les précautions que jai in-
diquées, ils se sont tonjours présentés dans un état con-
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stant. Je suis peni-Ctre entré ici dans des détails trop
circonstanciés en parlant dela préparation des tartralates:
mais ¢’est que Jai cru devoir exposer toutes les difficul-
1és que j’ai rencontrées dans la délermination du poids
d’atome de Dacide tartralique , et dans le cas particulier
qui m’occnpait, ¢’était précisément cette détermination
qui se trouvait le point important & résoudre. En résu-
mant ici en quelques mots tout ce que je viens e
dire sur lacide tartralique, on voit que la chaleur a
fait perdre a l'acide tartrique une partie de son ean de
constitution, et qu’il en est résulté un équilibre mo-
mentang entre V'acide anhydre et 'eau qui Jui est restée.
Cet équilibre n’est pas stable, il tend toujours A reve-
nir & Pétat d’acide tartrique ; ¢’était précisément cet éiat
de transition qu’il était difficile de déterminer. Cet acide
une fois obtenu et mis en présence d’une base devait,
d’aprés toutes les observations qui ont été faites, surtout
par M. Graham, prendre une quantité de base égale a
Peau qu’il contenait a I'état isolé, et constituer par con-
séquent des sels particuliers.

Mais doit-on considérer et cet acide eg ces sels comme
étant essentiellement difiérens de I'acide tartrique et des
tartrates ? Je crois , pour ma part, que c’est tonjours de
I'acide tartrique anhydre qui entre dans les sels, mais
qui se trouve la seulement dans un élat particulier (1).

Je vais maintenant passer a la modification suivante,

que j'ai nommée acide tartrélique.

(1) ¥'ai cru devoir adopter des noms particuliers pour désigner les
modifications successives de l'acide tartrique, et ne pas employer
ceux dont on se sert d’habitude pour nommer les acides produits par
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Cet acide s’ohtient en chauffant toujours A une tem-
pérature d’environ 180° 'acide tartralique, qui perd en-
core de l'eau et qui se transforme en acide tartrélique
dont la composition est représentée par la formule
Ce He O 4 H20. On se rappelle que I'acide tartralique
était représenté par C* He O 4~ 1 { (H* O); on voit
donc que par T'action de la chaleur il a perdu un demi-
atome d'ean : lacide tartrélique se présente avec les
propriétés suivantes, lorsqu’il est obtenu par laction di-
recte de la chaleur sur I'acide tartrique.

Acide tartrélique.

Il est légérement coloré, soluble dans 'eau et I'al-
cool , déliqquescent , mais beaucoup moins que Pacide
tartralique ; il a une saveur acide, il ne cristallise pas.

Yai voulu m’assurer par une analyse directe que cet
acide différait de Yacide tartralique par de Veaun. Les
difficuliés dont j'ai parlé en traitant de lanalyse de
I'acide tartralique , se sont de nouveau présentées quand
il a fallu analyser V'acide tartrélique.

En effet, je me trouvais encore dans 'impossibilité de
purifier mon acide par I'eau, puisqu'il ne tarde pasa s’y
altérer; il fallait donc I'analyser tel qu’il se produirait
dans la cornue , ct ticher cependant de ne pas laisser de
Pacide tartralique non transformé; il fallait éviter aussi

la chaleur, parce qu’il m’a semblé que les corps que j’étudiais ici
n’étaient pas encore des produits pyrogénés ou de décomposition. Je
pense ensuite que les noms que j’ai pris ont peut-étre I’avantage
d’indiquer Vordre dans lequel les modifications se produisent.
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que lacide fiit mélangé a de I'acide tartrique anhydre.
L’acide que j’ai analysé a été préparé trés lentement
avec une chaleur modérée , et je me suis assuré par des
caractéres positifs que cet acide était aussi pur que le
mode de préparation le permettait.

Matiére employée, 0,328

Fat..cocveeeioeercnensnee 0,110

Acide carbonique .....4.... 0,410

Centiémes, Atomes.
C...... 34,56 Cs C...... 34,46
H...... 3,72 HY H..... 3,51
O...... 61,72 oM O..... 62,03

100,00 100,00

Jai déterminé la composition de l'acide tarwrélique
anhydre en analysant des sels de plomb préparés par
précipitation.

Sel employé, 0,518
Acide combiné......... 0,275
Eau.......ocoeveeee. 0,085
Acide carbonique ...... 0,365
En représentant d’aprés ces données la composition

du sel en centiémes, on obtient les uombres suivans :

Oxide de plomb...... 46,91
Hydrogéne.......... 1,82
Carbone.......covve 10,48

Oxigéne....eovvve.. 31,79

100,00
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La matiére organique contenue dans ce sel a done
pour composition :
Atomes. Théorie.
C....... 36,69 C? 36,81
H...... 3,43 H3 3,01
O...... 59,88 O 60,18

100,00 100,00

On voit donc que c’est encore de Vacide tartrique an-
hydre qui entre dans les sels. Mais 'acide tartrélique
différe de I'acide tartrique en ce que, pour former des
sels neutres, il ne prend qu’un seul atome de base. C’est
du reste ce que les capacités de saturation vont prouver.

Sels de chaux.

1® Sel de chaux...... o,196
Chaux........... 0,034

Acide............ 0,162

Ce qui donne 17,34 pour cent de chaux.

2° Sel de chaux...... 0,302
Chavx........... 0,053
Acide...... ceeees 0,249

D'our 19,5 pour cent de chaux.

En représentant le tartrélate de chaux par C* H* O
=+ CaO. La théorie donnerait 17,71 pour cent de chaux,

B, LXVII, 24
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Sels de baryte.

1° Sel de baryte.... 0,147
Baryte ......... 0,053
Acide.......... 0,004

Ce qui donne 36,05 pour cent de baryte.

2°  Sel de baryte.... 0,310
Baryte ......... o,114
Acide.......... 0,196

D’out 36,7 pour cent de baryte.

En donnant au tarwrélate de baryte la formule sui-
vante C* H* 0 4 BzO. La théorie donne 36,6 pour
cent de baryte.

Il y a dans la composition de ces sels quelque chose
de remarquable , c’est que les sels de chaux et de baryte
seraient anhydres : il est bien facheux que I'analyse im-
médiate de ces sels par I'oxide de cuivre ne donne pas de
résultats certains ; car dans ce cas j'aurais bien désiré
controler les capacités de saturation par des analyses im-
médiates; mais les analyses que jai tentées a ce sujet
sont loin de danner des résultats satisfaisans. Si du reste
les tartrélates avaient contenu un atome d’eau, comme
on aurait pu s’y attendre , ils auraient été isoméres avec
les bitartrates.

En se reportant 4 la composition del'acide tartrélique,
il sera trés facile de comprendre les réactions qu’il doit
présenter et les décompositions que I'ean doit lui faire
éprouver. Quand on fait une dissolution aqueuse de cet

acide , on peut alors constater toutes les propriétés qui
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ne permettent pas de le confondre avee P'acide tartralique.
Lorsque, par exemple, on le traite par des dissolutions
d’acétate de chaux ou de baryte , il forme des tartrélates
insolubles qui se précipitent sous forme sirupeuse : on se
rappelle que les tartralates correspondans étaient, au
contraire , solubles dans I'eau ; mais si on abandonne la
dissolution aqueuse d’acide tartrélique pendant quelque
temps , elle finit par perdre ses propriétés, et passant
par I'état intermédiaire d’acide tartralique, elle se trans-
forme complétement en acide tartrique.

Ces modifications , qui pouvaient en quelque sorte se
prévoir, puisque j'ai dit que Vacide tartrélique ne diffé-
rait des acides précédens que par de 'eau , se font len-
tement a la températurve ordinaire, et plus rapidement
lorsqu’on porte la liqueur & Pébullition.

On concevra de méme que les tartrélates par P'action
de Teau devront se décomposer d’abord en tartralates,
puis ensuite en tartrates ; i} se régénére dans ce cas de
FPacide tartrique qui reste en dissolution dans I'eau.

On peut représenter la décomposition finale que ces
sels éprouvent dans 'eau par la formule suivante :

2 at, de tartrélate. 1 at. de tartrate.

Pt N T et
COH10 O - 2 MO =C*H O 4~ 2M O +
Cs [* O° 4 3 (H2 O).
eI o™

Acide tartrique.

Tinsisterai fort peu sur toutes ces décompositions, qui
se font toujours et dans les mémes conditions et par les
mémes agens ; je dirai seulement ici que 'acide tartré-
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lique et les tarwrélates m’ont paru beaucoup moins sta-
bles que les tartralates et 'acide tartralique.

Les tartrélates de potasse,, de soude et d’ammoniaque
sont solubles dans I'eau ; mais I'alcool peut les précipiter
de leur dissolution.

L’étude compléte des tartrélates était, il me semble,
tout-a~-fait impossible ; car on a vu, par ce qui précéde,
qu'ils ne sont stables qu’autant qu’on les préserve de
Paction de I'eau, qui réagit immédiatement sur eux et
les modifie. Il résulte seulement des expériences que
j'ai faites sur ces sels, que l'acide tartrélique a une
grande tendance a former des sels acides, variables et
peu définis; cela ferait penser que lorsqu’on enléve ainsi
graduellement & un acide cette eau qu’'on nomme eau
de constitution, et qui semble étre destinée a douner
en quelque sorte la mesure de la capaciié de saturation
d’un acide, on lui fait perdre la propriété de former des
sels aussi constans.

Ce n’est pas a la production de V'acide tartrélique que
se borne laction de la chaleur sur Pacide tartrique;
quand on continue toujours 4 chauffer I'acide 4 une tem-
pérature qui ne doit pas dépasser 180°, on ne tarde pas
a reconnaitre que l'aspect de la matiére change sensible-
ment ; elle se boursouflle, elle devient infusible;.si on
la met ensuite en contact avec I'eau, de déliquescente
qu'elle était d’abord, elle est devenue insoluble dans
I'ean, elle forme une gelée avec elle; on peut alors laver
la matiére insoluble & grande eau pour la débarrasser de
Pexcés d’acide tartrélique qu’elle contient, ou la com-
primer fortement, afin d’enlever mécaniquement autant
d’eau que possible, et on la porte sous la machine pneu-
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matique. Ce corps ainsi obtenu n'est autre chose que de
Vacide tartrique anhydre qui jouit des propriétés sui-
vantes.

Acide tartrique anhydre.

L’acide tartrique anhydre est blanc quand il a é1é
préparé avec soin , mais il a quelquefois une coulear lé-
gérement jaunétre. Pour préparer cet acide sans colora=
tion sensible , il faut prendre quelques précautions que
Pexpérience m’a apprises.

Jai dit précédemment que l'acide tartrique anhydre
pour se produire demandait une température de 180°
environ; mais quand on a obtenu de lacide tartrique
anhydre, et qu’on le maintient pendant quelque temps
a cette température, on le voit se colorer et s’altérer
trés sensiblemenk: ainsi donc, si la préparation del’a-
cide tartrique anhydre durait trop long-temps, les par-
ties qui se sont produites les premiéres seraient déja al-
térées avant la fin de I’'opération. 1l est donc important,
pour avoir de lacide tartrique anhydre pur, de mener
Popération promptement ; ce qu'il serait en général fort
difficile d’exécuter an bain d’huile.

Je prépare ordinairement I'acide tartrique anhydre en
mettant dans une capsule de porcelaine 15 & 20 gram-
mes d’acide tartrique en poudre, et je pose le tout sur
un pelit fourneau dans lequel j’ai mis quelques char-
bons ardens ; lacide fond d’abord, puis passe rapide-
ment par les diflérens degrés dont j’ai parlé, et donne
enfin naissance 4 une masse trés boursoufflée, blanche,
qui n’est autre chose que de l'acide tartrique anhydre :
Yopération ne doit pas durer plus de quatre a cing mi-
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nutes. Je détache la masse de la capsule, je la porte dans
une petite étuve & huile de M. Gay-Lussac, et je la
chauffe pendant quelques instans a une température de
150° environ.

Fai remarqué que l'acide tartrique anhydre , quand il
a é1é ainsi chauffé pendant quelque temps, ne forme
plus de gelée avec 'eau, et se laisse plus facilement la-
ver. Je comprime la masse lorsque les eaux de lavage
na sont plus acides, puis je la porte sous la machine
pncumatique. Il faudrait bien se garder de dessécher
immeédiatement cet acide dans Pétuve, car I'cau qu’il re-
tient encore sous U'influence d'une lempérature élevée,
agirait sur lui et’hydrateraitsensiblement. J'ai reconnu
que l'acide desséché rapidement sous une bonne ma-
chine pneumatique n’est jamais altéré; car, en suppo-
sant que 'eau P'etit hydraté, clle l’aurgit transformé en
acide tartrélique qui est soluble dans J’eau, et je me suis
assuré bien des fois que Vacide tartrique anhydre dessé-
ché sous la machine pnenmatique, puis traité par I'eau,
ne donmait rien de soluble ; mais il faut toutefois pren-
dre la précaution de ne mettre I'acide sous la machine
preumatique qu’aprés 'avoir {ortement desséché entre
des doubles de papier-joseph ; car si on lui laissait rop
d'eau, la dessiccation dans le vide serait lente, et pour-
rait alors former un peu d'acide tartralique.

L'acide tartrique anhydre ainsi purifié est insoluble
dans I'eau, dans I'alcool et 'éiher ; il a une saveur trés
faiblement acide. Quand on le laisse plusieurs heuresen
contact avec l'eau , il ne tarde pas & s'aliérer et se trans-
forme successivement en acide tarrélique, lartralique et

tartrique; ces modifications se font rapidement dans 'eau
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bouillante; y’ai dit tout & hcure que I'alcool ne les dis~
solvait pas, on pourrait croire alors que dans la prépara-
tion de cet acide il serait avantageux, pour éviter 'em-
ploi de I'eau, d’employer Valcool pour le débarrasser de
FPacide tartrélique qu’il retient; j’ai reconnu que dans ee
cas I'acide anhydre retenait toujours des traces d’alcool
que la dessiccation ne pouvait plus lui enlever sans Val-
térer.

L’acide tartrique anhydre m’a présenté la composition

suivante :
10 Q0 30 40 Bo

Matiére employée.. 0,337 0,371 0,501 0,392 0,339
Fau............. 0,100 0,104 0,146 perdue o,110
Acide carbonique.. 0,455 0,4y7 0,674 0,522 0,451
° 20 3e 4° fo  Atom. Théorie.
Cavvv 37,3 37,04 37,19 36,9 36,78 C* 36,8:
Ho... 3,3 3,1 3,23 » 3,30 H¥ 3,ex
O,... 59,4 59,85 59,58 » 59,02 0O 60,18

100,0 100,00 100,00 » [00,00 100,00

On a pu remarquer dans les analyses que je viens de
citer, un léger excés de charbon : cela previent de la
formation d’une petite quantité de matiére colorante qui
se produit quelquefois A la température a laguelle Fa-
cide tartrique anhydre prend naissance. J'ai dit précé-
demment quelle était I'action de P'eau sur Facide tar-
trique anhydre; il me reste & parler de celle des bases :
quand on met l'acide tartrique anhydre en contact avec
une dissolution de potasse , il s’y dissout presque immé-
diatement ; il devient ensuite impossible de le précipiter
de celle dissolution par un acidej ce qui indique bion
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que la base lui a fait éprouver une modification. Clest
qu’en effet il s’est transformé soit en tartrélate, en tar-
tralate ou en tartrate ; cela dépend du temps pendant
lequel il a été en contact avec la potasse, mais surtout
de la quantité de base qu'on lui a donnée : ce fait se
concoit trés bien , puisque je crois avoir démontré par
les expériences précédentes que les acides que j’ai étu-
diés ne différent entre eux que par la quantité de base
qu’ils peavent prendre.

J’ai mis l'acide tartrique anhydre en contact avec le
gaz ammoniac, j’ai constaté qu’il y avait absorption avec
dégagement de chaleur ; mais la réaction n’a pas encore
été étudiée d’'une maniére assez compléte pour en par-
ler ici.

Aprés avoir reconnu que toutes les modifications de
Facide tartrique ne provenaient que de I’eau que la cha-
leur lui avait fait perdre, j’ai voulu savoir si les corps
trés avides d’eau, comme lacide sulfurique, chauffés
avec I'acide tartrique, pourraient produire les modifi-
cations dont j’ai parlé. J'ai vu, en effet, que 'acide tar-
trique chauffé 4 une température modérée avec trois ou
quatre fois son poids d’acide sulfurique concentré, était
modifié exactement comme par la chaleur, et pouvait
alors étre transformé en acide tartralique et tartrélique;
seulement je n’ai jamais pu obtenir d’acide tartrique
anhydre par ce moyen. Cette opération doit étre menée
lentement pour éviter toute coloration; et quand on
pense que la réaction est terminée, ce qui s’annonce en
général par un dégagement trés faible. d’acide sulfu-
reux, on arréte 'opération, on sature par du carbo-
nate de chaun ou de baryte. On obtient alors des sels
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que j'ai bien souvent analysés, et qui ont la méme
composition que ceux obtenus par 'action de la chaleur
sur Vacide tartrique.

Ce sont surtout les tartralates que j'ai obtenus par
cette méthode, parce que souvent le grand excés d’acide
sulfurique qu'on est obligé d’employer réagit sur la ma-
tiere organique avant la formation d’acide tartrélique.
Cette action de I'acide sulfurique sur l'acide tartrique
m’a paru importante, parce quelle peut dans certains
cas trouver une application utile : en effet, si d’autres
acides que I'acide tartrique peuvent, comme je I'ai déja
constaté, étre modifiés par I'acide sulfurique, on con-
coit que ces acides dans leurs combinaisons ne prendront
plus la méme quantité de base : or, on sait que souvent,
et avec juste raison , partant de la composition générale
des éthers, on s'est servi de cette composition pour dé-
terminer le poids d’atome d’un acide; on congoit que si
pour former cet éther on a employé un grand excés d’a-
cide sulfurique, l'acide organique pourra dans ce cas
avoir subi une modification de l'ordre de celles que j’ai
observées dans Vacide tartrique, et la composition de
éther pourrait étre changée.

Enfin, je crois que des phénoménes analogues peuvent
quelquefois se présenter, et qu’il est peut-étre bon de
se tenir en garde contre enx; il est importaut de savoir
que Yacide sulfurique peut dans certaines conditions
prendre de I'eau & un composé organique, et par cela
méme changer la capacité de saturation : ce fait pourrait
peut-étre trouver une application dans des phénoménes
d’éthérification dont je ne puis m’occuper ici.

Aprés avoir étudié toutes les modifications de V'acide
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tartrique, je ne pouvais me dispenser d’examiner sous
le méme point de vue acide paratartrique et de voir si
cet acide, qui présente avec l'acide tartrique des points
de ressemblance si frappans, se comporteraitdela méme
maniére scus les mémes influences, et si I'isomérie qui
unit ces deux acides se reproduirait encore jusque dans
les modifications correspondantes.

Je dois dire par avance que Vacide paratartrique,
chauflé comme l'acide taririque, a donné naissance a des
modifications tout-a-fait semblables : cette circonstance
fera méme que j'insisterai peu sur les propriétés des
nouveaux acides produits par V'acide paratartrique 5 car
Jje n'aurais qu’a répéter ce que j'ai dit pour Vacide tar-
trique : il ’est toutefois présenté dans la série des transe
formations de 1'acide paratartrique quelques particula-
rités importantes qui dépendent de la nature méme de
Pacide, et dont je parlerai lorsqu’elles se présenteront.

Action de la chaleur sur ¥acide paratartrique.

Lorsqu’aprés avoir pulvérisé I'acide paratartrigque, on
le soumet & une température de 150° environ , il perd,
comme on le sait, la moitié de I'eau qu’il contient, et
présente alors la méme composition que Vacide tartrique
cristallisé. Cet acide, porté & une température méme de
200°, ne subit pas ordinairement de modification ; ce
n'est qu'a une température plus élevée qu’il commence
A entrer en fusion et qu'il présente les altérations dont
j’al maintenant & parler.

Cette derniére circonstance que je viens d'indiquer
est assez facheuse , ear elle a rendu souvent asses diffi-
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cile 'examen des différens corps qui se produisent par la
chaleur, en l‘ﬂ.iSOI’l de la tempcrature fort élevée qui est
nécessaire pour les former, et par conséquent de la rapi-
dité avec laquelle ils succédent les uns aux autres. Néan-
moins , avec quelques précautions, il m’a été possible
de saisir les principales modifications que produit l'acide
paratartrique, Le premier acide qui se forme est celui
qui correspond a 'acide tartralique, il a é1é nommé
acide paratartralique.

Cet acide s’obtient absolument de la méme maniére
que Pacide tartralique, et présente des propriéiés qui
ont les plus grandes analogics avet celles de ce dernier

acide.

Pour le produire on commence par pulvériser acide
paratartrique , on l'introduit dans une capsule de por-
celaine, puis on le porte immeédiatement 4 la tempéra-
ture qui détermine sa fusion ; il ne tarde pas alors a per-
dre une partie de son eau dc constitution : on arréte }'o-
pération lorsque Lacide est encore incolore et parfaite-
ment fluide.

On dissout la masse dans ean, on la sature par du
carbonate de baryte; Pexcés d'acide paratartrique qu'il
est utile de laisser, forme avec la baryte un sel insoluble,
tandis qu’au contraire le paratartrate de baryte est solu-
ble; on filtre, puis on décompose le sel de baryte par
l'acide sulfurique; I'acide paratartralique ainsi obtenu est,
blanc, soluble dans I'eau, et I'alcool, trés déliquescent,
formant avee la potasse, la soude et l'ammoniaque des
sels solubles et incristallisables; les sels de bar.yte, de
stroutiane et de chaux sont aussi solubles dans Peau.
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1l a, comme I'acide tartralique, la méme composition

que I'acide paratartrique dans les sels.
Je citerai ici I'analyse d’un sel de plo;nb.

Sel employé, 0,631
Acide employé........ 0,315

Eaun................. 0,087
Acide combiné......... 0,417

Représentant la composition de ce sel en centiémes,

ona
Oxide de plomb ..... 50,07

Hydrogéne. ..... cee. 1,53
Carbone............ 18,00
Oxigéne............ 30,40

100,00

La matiére organique contenue dans ce sel a donc la

composition suivante :
Atomes. Théorie.
Coovvves 36,60 €2 36,51
H....... 3,06 H? 3,01
0....... 60,34 O 60,18

100,00 100,00

J'ai déterminé le poids d’atome de I'acide paratartra~
lique en analysant les sels de baryte et de chaux; je lui
ai trouvé exactementla méme capacité de saturation que
P'acide tartralique.

Comme ce dernier il prend un atome et demi de base
pour former des sels neutres : je vais citer quelques unes
de ses capacités.
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Sels de chaux.

1° Sel de chaux.... 0,539
Chaux.......... 0,114
Acide combiné... 0,425

D'ou 21,1 pour cent de chaux.

2°  Sel de chaux.... 0,459
Chaux......... 0,097
Acide combiné... 0,362

D'ott 21,1 pour cent de chaux.

En représentant le paratartrate de chaux comme formé
par un atome d’acide, un atome et demi de chaux et
deux atomes et demi d’eau, la théorie donnerait 21,6
pour cent de chaux.

Sels de baryte;

1° Sel de baryte.... 0,313
Baryte......... 0,135
Acide combiné... 0,178

D'ou 43,1 pour cent de baryte.
2° Sel de baryte..... 0,217

Baryte.......... 0,094
Acide combiné... 0,123

D’ou 43,3 pour cent de baryte.

En exprimant la composition du paratartralate de ba-
ryte par un atome d’acide , un atome et demi de base et
un atome et demi d’eau, la théorie donne 43,9 pour
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cent de baryte. On voit donc, par ce qui précéde, que
Yacide paratartralique est tout-a-fait isomérique avec
Yacide tartralique.

Du reste, je ne donnerai ici aucunes particularités
sur cet acide et sur ces scls , parce qu'ils se comportent
dans toutes les circonstances exactement comme l'acide
tartralique, les décompositions qu'ils éprouvent sont
tout-a- fait du méme ordre et se font sous les mémes in-
fluences. Ainsi, par exemple, I'acide paratartralique se
transforme dans I'cau en acide paratartrique, et les pa-
ratartralates en paratartrates, puis en acide paratartrique
libre.

Javais lien de penser que lacide paratartralique,
chauflé avec précaution, devait aussi donner naissance
a un acide correspondant a I'acide que j’ai nommé tar-
trélique, et qui a la propriéié de ne prendre qu’un scul
atome de base. J'ai en effet obtenu cet acide par les
mémes méthodes que celles que j'ai indiquées en parlant
de I'acide tartrélique, et je I'ai nommé paratarirélique.
Jai analysé des sels de plomb préparés par précipita-
tion, pour avoir la composition de cel acide dans les
sels , je citerai :

o

1°  Sel employé, 0,456

Acide combiné.......... 0,276
Eaveeveveiivennneann... 0,084

Acide carbonique ........ 0,368

D’on la composition en centiémes :
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Oxide de plomb.... 43,20
Hydrogéne. ....... 1,91
Carbone....... ... 23,99
Oxigéne..oevveve. 31,50

100,00

La matiére organique contenue dans ce sel a donc la

composition suivantle :
Atomes. Théorie.

Cuen... 36,8 € 36,81

H...... . 33 H 3,01

O....... 59,9 O  Go,18
106,0 100,00

2°  Scl employé, 0,6245
Acide combiné........... 0,322
Eau....oovvveiiiaiiias 0,090
Acide earbonique......... 0,435

D’ou la composition en centiémes :

Oxide de plomb.... 48,43

Hydrogéne........ 1,59
Carbone.......... 19,20
Oxigéne....... eer 30472

La matiére organique contenue dans ce scl a done pour

composition :

C...... cetaoes 36,81
H ceerieses 3,01
[ 60,18

100,00
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Far  éterminé la capacité de saturation de cet acide
en apalysant des sels de chaux et de baryte.

Sel de chaux.... 0,298
Chaux ......... 0,052

Acide.......... 0,246
D'oy 17,4 pour cent de chaux.

Sel de baryte.... 0,344
Baryte ......... o0,124
Acide. .... ceess 0,220

D’odr 36,04 de baryte pour cent.

En représentant ces paratartrélates comme formés par
un atome d’acide et un atome de base, la théorie don-
nerait 17,65 pour cent de chaux dans le sel de chaux,
et 36,7 pour cent de baryte dans celui de baryte.

Je n’ai encore rien de particulier a dire de cet acide,
si ce n’est qu'il a la plus grande analogie avec I'acide
tartrélique , et qu’il se décompose comme lui sous I'in-
fluence des mémes agens.

Enfin, lorsqu'on chauffe 'acide paratartrélique avec
précaution , il perd encore de I'eau, ne tarde pas a se
boursouffler considérablement et se transforme en acide
paratartrique anhydre. Je citerai ici quelques analyses
de cet acide :

1° 20 3°
Matiére employée.... 0,408 0,435 0,3355
Fav.oeveornennnn, . 0,113 0,124 0,095

Acide carbonique.... 0,553 0,585 0,448
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1° 2° 3o Atomes. Théorie.
C..... 37,40 37,1 36,92 C?® 36,81
H..... 3,04 3,1 3,14 H® 3,01
O..... 59,56 59,8 59,94 O 60,18

100,00 100,0 100,00 100,00

Cet acide ressemble beaucoup a Vacide tartrique an-
hydre, comme lui il est'soluble dans I'can et fait gelée
avee elle ; il a une saveur faiblement acide. Mis en con-
tact avec P'eaun, il se transforme successivement en acide
peratartrélique, paratartralique et paratartrique. On
voit donc que Pacide paratartrique dans toutes ses modi-
fications a donné naissance & des produits non senlement
isomériques avec ceux de Vacide tartrique, mais qui ont
avec ces derniers la plus grande ressemblance.

Tels sont & peu prés tous les phénomenes que j’ai ob-
servés sur les acides tartrique et paratartrique ; on pour-
rait les résumer en quelques mots et dire qu’ils viennent
se ranger a c¢Oté de ceux que M. Graham a le premier ob-
servés sur Vacide phosphorique, et qui prouvent que
I'eau de constitution d'un acide parait avoir une in-
fluence telle sur sa capacité de saturation, que la quan~
tité de base qu’il prend pour former un sel neuatre, est
en quelque sorte déterminée cxactement par la quantité
d’ean de constitution qu'il retient a P'état isolé.

En parlant des modifications quela chaleur fait éprou=
ver aux acides lartrique et paratartrique , je n’ai signalé
que celles qui par leurs réactions bien tranchées ont pu
¢tre isolées assez facilement 5 mais pour cela je n’ai pas
voulu dire que celles que jai étudiées fussent les senles;
Je serais porté a croire, au contraire, qu’il en existe

T. LXVIII. 25
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d’intermédiaires , mais qu’il m’a ¢té impossible de les
isoler d’ine maniére satis(aisante. Mon but daus ce tra-
vail ¢élait seulement de bien démontrer la relation cu-
rieuse qui existait entre I’cau de constitution d’un acide
organique et sa capacité de saturation.

Je citerai méme a ce sujet un résultat que j’ai obtenu
bien souvent et qui me parait important : quand on pré-
pare de I'acide tartrique anhyds8, et qu'on a déja formé
une grande quantité de cet acide, si on vient a traiter par
I'acétate de plomb la portion de Iacide qui n’est pas en-
core transformée en acide anhydre, on obtient un sel
qui contient bien moins de hase que le tartrélate de
p]omh, et la quantité de base est d’autant plus petite
que T'on s’approche plus de lacide anhydre; on voit
ainsi disparaitré graduellement les propriéiés acides jus-
qu’au moment ou le tout est transformé en acide anhy-
dre ; mais te dernier corps ne peut plus étre considéré
comme un acide.

Ce fait paraitrait démontrer qu’il existe entre I'acide
tartrélique et V'acide tartrique anhydre un ou plusieurs
états intermédiaires ; mais je n’ai pu que constater leur
existence, car les moyens me manquaient pour opérer
leur séparation.

Nota. En terminant, je dois dire que pendant la du-
rée de mon travail, qu’il n’a pas dépendu de moi de
rendre moins long , il a é1é publié sur I'acide tartrique
différens mémoires ; je citeraiici celui de M, Erdmaun :
dans son mémeire M. Erdmann cite quelques unes de
mes expéricnces, qui en eflet étaient lermindées a cetle
époque.
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Je crois aveir démontré, par ce qui préeéde s que le
sel qui a €16 analysé par M. Erdmann, éiait un tartrate
de plomb; car depuis la publication du mémoire de
M. Erdmann, j’ai bien des fois répété cette expérience,
et j’ai toujours va qu'un sel de plomb préparé par la
méthode qu’il indique; qu’on faisait ensuite bowillir
pendant long-temps dans P'eau; et qu'on décomposait
alors par hydrogéne sulfuré; donnait immédiatement
de Vacide tartrique. Du reste; eette observation n’at-
taque en rien toutes les autres parties intéressantes du
travail de M. Erdmann,

Dans la seconde partie de mon mémoire j’espére prou-
ver que les phénomeénes dout j'ai parlé peuvents’éiendre
a d’autres acides organiques.

Ce Mémoire, d’aprés les conclusions d’une Commission dont

M. Dumas était rapporteur, a été inséré dans le Recueil des Savans
étrangers.

Sur quelques Circonstances de la Cristallisation
dans les Filons;

Par M. J. Fourner,

Professeur a la Faculté des Sciences de Lyon; 1838,

Un heureux concours de circonstances m'a permi
d’examiner depuis quelques années les mines de Chessy
et de Saint-Bel, un grand nombre de gites de plomb da
Lyonnais, ceux de fer et de cuivre des Alpes, celui de
mangancse de Romanéche , ct diverses masses piserreuses
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d’une origine identique i celle de plusieurs veines mé-
talliféres ; en sorte que je puis donner une certaine gé-
néralité aux résultats de mes éiudes sur les filons, Ce~
pendant , pour éviter la confusioh , je me bornerai en ce
moment & développer une premiére série de faits de
quelque importance, non seulement sous les rapports
théoriques , mais encore sous le point de vue industriel ;
car chaque découverte que P'on fait sur les filons offre
cela d’avantageux qu’elle est d’une application presque
immeédiate.

Pour bien préciser les questions que je vais aborder ,
je dois d’abord résumer briévement quelques notions
générales.

11 est démontré en géologie que les filons ont été or-
dinairement produits a la suite de commotions du sol,
en vertu desquelles les matiéres émanées de la profon-
deur ont €té introduites dans les fissures transversales
ou paralléles aux feuillets du terrain encaissant.

Sans vouloir appuyer ici aucune théorie, je me horne-
rai i faire observer qug ces matiéres ont pu quelquefois
arriver par voie de sublimation ; mais ce n’est pas le cas
général ; car plus ordinairement elles offrent des carac-
téres que I’on peut attribuer 4 une formation aqueuse;
d’un autre coté, les marques positives de ramollissc-
ment, de boursoufflement des roches encaissantes , et
aussi la soudure quelquefois intime qui existe entre la
masse des filons et ses épontes, tendent & démontrer
qu’'elles ont été introduites trés souvent dans un éiat de
liquéfaction. Ainsi, par exemple, le granit qui encaisse
le filon de Romanéche nous montre fréquemment des
masses en partie intactes, en partie aussi scorifides et
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bulleuses , lesquclies passeut & leur tour a des silicates
homogénes et pierreux offrant tous les caractéres de la
fusion parfaite ; en sorte que I'on ne saurait conscrver
aucun doute sur le mode de transformation du granit
dans ceile circonstance ; la suite des faits lévera d’ail-
leurs les doutes que ce simple énoncé pourrait laissér
dans Vesprit de ceux qui ne sont pas familiarisés avec
ces modificalions.

En examinant plus attentivement ces masses injectées,
on reconnait qu’elles peuvent se diviser en deux catégo-
ries , dont I'une comprend celles dont 'ensemble est le
résultat de remplissages eflectués par intervalles, et
dont 'autre renferme celles qui ont été le produit d’un
seul jet. Les régles pour établir cette distinction sont
trés simples : ainsi, par exemple, toutes les fois que
I'on verra les matiéres constituantes d’un filon se ratta-
cher en quelque sorte d’une maniére intime les unes aux
autres, on sera en droit d’en conclure la cristallisation
simultanée d'une méme masse liquide qui en renfermait
les élémens divers. Si, au contraire, le filon présente
des parties fracturées, englobées dans des minerais de
nature différente; si ces mémes minerais enveloppans
affectent des positions indépendantes et se transportent
subitement du toit au mur en formant autant de croisu-
res secondaires dans un filon principal , alors on en dé-
duira une diflérence d’age avec autant de rigueur que
les mineurs ont pu le faire pour des systémes qui se re-
jelient en se coupant.

Ces distinctions établies, je mentionne expressément
que les détails qui suivront auront uniquement rapport
a la classe des filons produits d’un seul jet.
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D’apres ce qui a été dit plus haut d’une manicre géné-
rale, on pourrait croire que ceux-ci ne doivent prisen-
ter que des mélanges confus de substances diverses,
quelquefois méme disséminées entre elles d’'une maniére
intime, et il en serait évidemment presque toujours
ainsi sans la force de cristallisation qui, libre d’agir pen-
dant le refroidissement gradué des matiéres liquéfiées et
maintenues en repos dans les fissures ou elles se sont
établiea, tend & cn isoler plus ou moins parfaitement
les diverses parties, jusqu'au moment poi un refroi-
dissement complet vient mettre un terme A tout ce
mouvement intestin.

La métallurgic et la chimie présentent des exemples
nombreux de ces sortcs de séparatjons , parmi lesquelles
on peut citer zelles qui ont lieu entre le plomb ct lo
cuivre, le cuivre et P'éiain, 'or et le cuivre, V'argent et
le plomb, le zinc et le bismuth qui, fondus ensemble
ct refroidis brusquement, forment des alliages homo-
génes; tandis qu'une diffusion lente de leur calorique
permet une sorte de triage en vertu duquel les métaux
mélangés g'isolent presque complétement les uns d’avec
les antres , ou bien forment des alliages différens du mé-
lange primitif.

Les faits énumérés ci-dessus sont relatifs 4 des asso-
ciations de métaux 3 mais si I'on examine des combinai-
sons de métaux ¢t de métalloides, ces sortes de sépara-
tions par refroidissement se muliiplient singuliérement :
ainsi le fer, Pargent, le cuivre, le plomb métalliques,
tendent constamment i s’isoler d’avec leurs sulfures res-
pectifs § le graphite en excés d'avec la fonte, le phos-
phore d’avec le phosphure d’argent déja saturé 5 d'un
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autre coté’encore, parmi les verres, nous avons de méme
les cristallites qui se forment au milieu des pates vitreuses
dans lesquelles elles puisent leurs élémens , et enfin 'on
trouve quelquefois parmi les scories d’aflinage des sili-
cates de peroxide de fer que leur couleur brune fait
ressortir au milicu de la masse protoxidée qui les ren-
ferme.

Il estinutile de citer des faits analogues que noys pré-
sente la voie humide, parce qu’ils sont bien plus familiers
aux chimistes; je me contente donc de faire observer
qu'en vertu de la simplicité des lois de la nature , nous
n’avons aucunc raison valable & opposer au rapproche-
ment que j'essaie d’établir entre les phénoménes de cris-
tallisation des laboratoires et ceux des filons. Ainsi, tout
porte a croire que la séparation des élémens minéralogi-
ques des granits et des porphyres quartziféres est un phé-
noméne du méme ordre. Ces derniéres roches forment
méme en général des masses beaucoup moins puissantes
que les granits ; il en est résulté, suivant accélération
du refreidissement , de nombreuses différences de tex-
ture depuis I'état de développement eristallin parfait
Jjusqu’a I'état pierrcux, dans lequel ces porphyres ne
présentent que des masses homogénes, a cassure esquil-
leuse , connucs sous Je nom de pétrosilex : c'est ainsi que
l'analyse chimique a donné & M. Berthier pour les :
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Pétrosilex de Pétrosilex de Salbberg

Nantes. en Suéde.
Silice.o.evviivs 95,20 70,50
Aluniine. . ... ... 13,00 12,20
Potasse......... 3,40 »
Soude.......... » 6,00
Chaux.......... 1,20 »
Magnésie ....... 2,40 1,10
Oxide de fer..... » 0,50

97,20 99,30

Les formules minéralogiques B A4 §* et B A% §" de
ces pétrosilex comparées avec la formule B A3§"™ du feld-
spath font reconnailre immédiatement un grand excés de
silice intimement disséminée dans un magma dont les
élémens n'ont pas cu la facilité de se séparer, soit & cause
d’une {luidité originaire trop péteuse, soit a cause d’un
refroidissement trop accéléré. Cette conjecture est con-
firmée par la nature des kaolins de ces sortes de pétrosi-
Jex qui sont extrémement maigres ct souvent méme Lrés
solides , & cause de cet excés de silice qui leur laisse un
degré de résistance que les produits de altération
aqueunse des [eld-spaths purs ne sont pas susceptibles
d’ofIrir.

Jai dit précédemment qu'il fallait en quelque sorte
un refroidissement complet pour metire un terme a ce
mouvement des molécules ; en effet, la liquidité n'est
pas indispensable pour qu’elles puissent se grouper
d'une maniére conforme aux affinités; il suffit que les
corps soient simplement maintcnus pendant un temps
convenable dans un éiat de demi-mollesse incapable de les
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déformer. Clest ainsi que Wohler a observé des plaques
de fonte grise , & grain fin, qui, étant demeurées encas=
trées dans la magonnerie des hauts-fourneaux pendant
une année entiére, ont pris le clivage cubique de la galéne
i grandes facettes; le verre 4 bouteille, les laitiers des
hauts-fourneaux se dévitrifient de la méme maniére a des
températures inférieures & celles qui les feraient couler;
et du moment que cette particularité de cristallisation
est admise, on peut aussi concevoir la séparation de mo-
lécules qui se grouperont suivant les affinités réciproques
dont elles seront douées aux nouvelles températures par
lesquelles elles passeront.

De tous les exemples que je pourrais citer & ce sujet,
aucun n’est plus remarquable que le suivant, dont je
dois la connaissance & M. Forchammer, professeur de
chimie & Copenhague. Cet habile minéralogiste a reconnu
que certains cristaux d’Arendal en Norweége présentent
un mélange de grenat et d’amphibole inclus dans une
pellicule aflectant la forme, cristalline de pyroxéne. L’a-
nalyse qu’il fit des parties pyroxénique , amphibolique
et grenat obtenues par le triage le conduisit a la dé-

composition générale suivante :

Pyroxéne total.  Grenat. Amphibole.

BB4S§0=B'S 4+ (3B'S24BS% ouB¥BS°

Cette transformation du pyroxéne en deux minerais
diffiérens ne peut évidemment s'expliquer que par un
premier refroidissement plus on moins accéléré , duquel
est résulté la combipaison et la forme pyroxéne ; puis
un nouvel effet de chaleur, produit par Varrivée de di-
vers filons croiseurs, a disjoint cette premiére associa-
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tion de¢ maniére a la convertir dans les deux nouveaux
systémes grenat et amphibole. M. Haussmann a d”illeurs
depuis plusieurs années fait connaitre scs observations
sur P'élat spécial des divers minerais qui composent les
masses d’Arendal, et elles viennent bien a I'appui de ces
modifications. Quelques variétés de grenat, de colopho-~
nite,, d’auzite et d’apatite y présentent surtout de nom-
breux indices de fusion, et cetle circonstance est telle-
ment frappante, qu’a la simple vue des échantillons de
cabinet, ce célebre voyageur put croire un moment
qu’ils avaient été soumis i P'action d’une chaleur exté-
ricure ; cependant les associations de ces minerais ten=
daient & renverser cette idée préconcue; ainsi, par
excmple, ils se montraient accompagnés de spath cal-
caire, lequel aurait da étre décomposé par cette tempé-
rature artificielle; de plus, un examen attentif de la
texture de ces fossiles ne lui fit point découvrir les ca-
ractéres vitroides d’une fusion ordinaire ; enfin, tous ses
doutes furent levés par V'inspection des gites. Les cris-
taux s’y montraient avec toutes les apparences indiquées
plus haut, dans des positions ou certes jamais le feu n’a-
vait pu étre appliqué par la main des hommes.

Ces cristallisations et ces sécrétions unc fois admises ,
on peut se rendre immédiatement compte d'un grand
nombre de phénoménes présentés par les filons de di-
verse nature , ct dans ce premier travail je i’attacherai
particuliérement A exposer ceux qui sont relatifs i la
concentration de certains minerais autour de points don-
nés au centre des surfaces étendues , telles que les parois
des roches encaissantes.

Ces faits ont depuis long - temps fix¢é I'attention des
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mincurs , ct les diverses circonstances qu’ils présentent
ont donné lieu & des théories qui ne sont pas toujours
susceptibles d’application j c’est ainsi que I'on a eu re-
cours surtout aux forces électriques pour amencr les
substances contenues dans les dissolutions aqueuscs & s¢
porter de p;éférence vers un point ou un autre ; quelque-
fois encore on a jugé a propos de faire intervenir des
doubles décompositions chimiques en vertu desquelles
la malicre encaissante a servi A saturer les dissolutions ,
el par suite aussi a précipiter les substances dissoules
qui ont pu se déposer ainsi immédiatement contre leurs
parois.

Toutes ces circopstances ont pu avoir liey dans au-
tant de cas particuliers ; mais on ne pourra disconvenir
que les nouveaux détails sur lesquels je vais fixer Vat-
tention s'expliquent d’une maniére aussi simple par les
lois générales de la cristallisation des matiéres hétéro-
genes. Je rappelle d’ailleurs que mon but n’est pas d’em-
brasser I'ensemble des faits , mais sculement dexpliquer
certains cas, trés nombreux il est wrai, et cependant
restreints i la classe des filons d’origine platonique.

Pour procéder d’une maniére plus siire, je commence-
rai d’abord par exposer quelques faits partiels; cette
marche synthétique fera counaitre plus clairement la
simplicité de la structure générale des filons que nous
étudions.

Les dissolutions et les injections qui ont produit les
filons ont dii naturellement étre accompagnées d’ane tri-
turation plus ou moins compléte des roches encaissantes,
ct de 1a proviennent les bréches si ordinaires dans leur
intérieur, Chaque fragment de ces bréches, empéié dans
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la masse liquéfiée, peut étre considéré, dans le phéno-
méne de la cristallisation des filons, comme un point
d’attraction analogue & ces fils ou a ces baguettes que
Von introduit dans les cristallisoirs pour déterminer la
formation des incrustations salines ; tandis que J'eau-
mére se porte dans les vides intermédiaires. Cette cir-
constance est reproduite avec exactitude dans les filons,
comme les exemples suivans vont le démontrer.

Les mines d’Allevard renferment 2 la fois du quartz,
du fer carbonaté, de la chaux carbonatée, du sulfure de
fer, de la pyrite.cuivreuse, et quelqucfois des blendes et
des cuivres gris. Ces minerais divers se trouvent dans
certaines parties des filons , mélangés de telle maniére,
qu’il est impossible de ne pas leur supposer une origine
simultanée; en ouire, leur mélange devait former au
moment de l'injection une masse péteuse ; car les nom-
breux fragmens du schiste encaissant ont été maintenus
a distance les uns des autres ; ce qui n’aurait pas eu lieu
si Ja masse méiallifére avait joui d’une liquidité parfaite,
telle qu'on peut la concevoir d'une dissolution aqueuse ;
la pate parait de plus avoir é1é a I'état de fusion ignée,
car les {ragmens schistenx sont fortement durcis ct déco-
lorés ; enfin, on concevra encore qu’aprés un mouvement
aussi violent que celui de Vinjection , le mélange des di-
verses matiéres devait étre confus , et que des séparations
réguliéres n’ont pu s’cflectuer qu’en vertu d’un repos
subséquent et de la cristallisation par le refroidisscment.

Or, Yinspection des échantillons démontre que pen-
dant ce mouvement moléculaire, la silice a commencé &
se concréter autour des fragmens schisteux qu’elle enve-
loppe d’'une crolite de quelques lignes d’épaisseur; le
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carbonate de fer forme a son tour une seconde enveloppe
autour du quartz précédent, et enfin les sulfures tapis-
sent généralement les cellules restantes. Cet ordre de
superposition est constant dans les divers échantillons de
ces bréches.

La butte de Mercrug, prés de la tour de Salvagny, dans
le Lyonnais, est traversée par un filon composé de quartz
et de spath fivor violet ; minerais qui empétent des bré-
ches granitoides provenant du détritus de la rocke encais-
santc. Chacun des fragmens a attiré la chaux fluatée sur
sa périphérie, et Ja silice a été repoussée de maniére a
combler tous les intervalles ou elle forme souvent des
druses tapissées de pointemens pyramidaux , parce que
les morceaux granitiques étaient assez distans les uns des
autres pour que la matiére injectée ne piit remplir com-
plétement les lacunes. Les échantillons de ces bréches
a noyaux rougeitres, enveloppés de zones violettes et
inclus dans la pate blanche siliceuse, sont d’un fort bel
effet.

Les filons de galéne de I’Argentiére, dans les Alpes
dauphinoises, traversent une masse de quartzite d’environ
500 métres de puissance , comprise entre un calcaire et
un grés a anthracite. Les détails que je dois 4 T'obli-
geance de M. Bérard , directeur de ces mines, démon-
trent que le quartzite était ddja fissuré perpendiculaire~
ment 4 son extension longitudinale, lorsque la matiére
métallique a été injectée a la suite d’un mouvement qui
a disloqué la masse dans un sens opposé aux séparations
précédentes. Il en résulle que Vensemble du quartzite
présente deux séries rectangulaires de divisions. Celles
qui sont disposées parallélement a I'allure de la couche
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ot formé les veines métalliféres, ]esquelies pnt dfi né-
cessairetient subir de fréquens élargissemens et auttes
déviations & la rencontre des jointures préexislantes;
leur extension a ménie quelquefois été telle, que deux
rameaux détachés des bandes voisines se sont rencontrés
en suivant Jes espaces entrlouverts , et si la joriction n’a
pas tonjotirs été eonipléte , c’est que les fissures les plus
anciennes €taient probablement déji remplies par une
matiére blanichiitre et incohérénte qui parait n’étre autre
chose gu’un détritus de la roche quartzeuse.

L’inspection seule de parcilles dislocations devait déja
faire pressentir la production d’une immense quantité
de fragmens ; aussi 'cnsemble des filons n'est - il autre
those qu’uhe bréche consolidée par la matiére injectée,
consistant en galéne ct en baryte sulfatée, si bien con-
temporaines , que I'une est I'indice infaillible de la pré-
sence de Pautre. Cependant, Ueffet attractif des fragmens
dt quartzite s'est encore manifesté par des séparations
telles, que tous ses noyaux ont été enveloppés directe-
ment par la galéne, et que la baryte sulfatée a été re-
foulée an deli de leur contact immédiat de maniére i
servir de ciment 4 Pensemble de la bréche.

La mine de Pronal, prés de Pont-Gibaud en Auver-
gne , a montré ¢a et 1a des colonnes plus élargies que le
reste du filon, ct renfermant une grande quantité de
fragmens schisteux décolorés , englobés dans des sulfu-
res de zinc et de plomb si intimement mélangés, que
pour ainsi dire chaque Jamelle cristalline de la blende
était rendue métalloide par unc pellicule de galéne; le
quartz conlemporain de ces sulfures a ¢1é refoulé dans
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les petites druscs ot il forme des pointemens pyramidaux
associés a des oetaédres de galéne.

Il serait facile de citer un plus grand nombre d’exem-
ples de ces sortes de phénoménes, et pour terminer, i
me suffira de rappeler qu’ils sont depuis long-temps
connus des mineurs allemands, qui avaient désigné eette
sabstance particuliére des filons sous le nom de rirgerz,
ou de minerai cn anneaun, & cause de la configuration
annulaire que les diverses zones de ces substances hété-
rogénes présentent dans la cassure des échantillons.

On pourrait croire au premier apercu , dans 'hypo-
thése de la formation par voie platonique, que la fusi-
bilité plus ou moins grande aurait eu de Vizfluence sur
cette cristallisation successive des matiéres minérales;
ainsi le quartz et la baryte sulfatée, que 'on peut présu-
mer étre respectivement moins fusibles que le spath
fluor, le fer carbonaté et la galéne, auraient dit se fixer
les premiers autour des noyaux de la bréche j cependant
il n’en est pas ainsi j 'exemple d’Allevard prouve bien
que la silice s’est concrétée avant le carbonate de fer,
mais celui de Mercrug nous fait voir Pinverse par rap-
port an spath fluor; de méme que la baryte sulfatée de
VArgentiére n’est pas en contact immédiat avec les quar-
tzites, et ainsi de suite. Ces contradictions nous aménent
a conclure qu’clles dépendent d’une cause plus puis-
sante que la simple solidification locale occasionnée par
le contact réfrigérant des noyaux de la bréche. Leur
température initiale devait étre moindre que celle de la
pate injectée ; mais on concoit aussi qu'au bout de quel-
ques instans I'équilibre de température a dir 5'établir
entre toutes les partics, et il ne reste plus d’autres cau-
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ses de séparation que cette espéce d'affinité qui déter-
mine des dépots de nature spéciale, suivant les matiéres
que Yon plonge dans des dissolutions complexes. Cette
cause , quoique obscure, n'en est pas moins une des plus
énergiques de toutes celles qui produisent des mouve-
mens moléculaires ; et si d’un coté elle accéiére la cris-
tallisagion de certaines substances , d’'un autre c6té aussi
elle parait exercer des répulsions; si bien qu’il nous
suflira de rappeler, par exemple, la diflicile cristallisa-
tion des sels contre les parois des vases enduits de suif,
Mais P’ensemble d'un filon n’est autre chose qu'un
encaissement dans un pareil vase dont nous devons in~
troduire la forme et la nature comme nouveaux élémens
dans la question considérée dans tout son ensemble.
Les filons sont limités latéralement par des surfaces
étendues, connues sous le nom d’épontes, et U'observa-
tion démontre en outre que dans le cas ou leurs termi-
naisons en longueur et en hauteur sont naturelles , ¢’est-
a-dire sans étre occasionnées par des rejets ou par des
arréts brusques contre des roches étrangeres, elles sont
configurées en forme de coin obtus ou aigu; en d’autres
termes , la plupart des filons ne sont autre chose que des
cllipsoides forlement aplatis, ou des disques lenticu-
laires plus ou moins réguliers, ordinairement tronqués
4 leur partie supérieure par I'absence d’un segment qui
peut n’avoir jamais existé & cause de 'évasement naturel
des fentes vers la surface, ou qui peut avoir ¢té enlevé
par diverses causes de dégradations. Cependant, comme
on connait des filons qui s’amincissent et s’obliterent de
plus en plus & mesure qu’ils approchent du jour, et gue

les mémes faits de configuration se reproduisent dans la
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profondeur, notre énoncé général subsiste toujours. Les
filons en chapelct ne sont autre chose qu'une série de
pareils disques communiquant les uns aux autres par la
prolongation des bordures cunéiformes 5 on congoit en-
core que I'énoncé précédent conserverait sa généralité,
quand méme les filons se ramifieraient vers leur termi-
naison ; car alors chaque rameau isolé se termine lui-
méme en forme de coin.

Quelque contradictoire que soit cette donnée avec cer-
taines idées généralement adoptées , je ne chercherai pas
4 la démontrer en ce moment par des exemples qui me
jetteraient en dehors de Pobjet de ce mémoire , qui n’a
pour but que d’examiner des phénoménes chimiques; je
I'énonce donc comme un fait démontré pour moi par
I'observation d’un grand nombre de filons-fentes et sur-
tout de filons-couches.

La forme générale d’un filon une fois déterminée , il
nous reste i rechercher I'influence de la nature des pa-
rois; et pour en concevoir la nécessité, imaginons un
moment que le mélange liquéfié métallico-pierreux , qui
constitue la masse exploitable, soit abandonné a lui-
méme dans l'espace.

Dans ce cas, il prendra naturellement la forme sphéri-
que commune i tous les liquides placés dans la méme
condition ; et le refroidissement naturel déterminera sa
subdivision en couches concentriques de nature diverse,
(ui suivant les cas passeront insensiblement les unes aux
aulres, ou bien se distingucront d’'vne manicre nette et
tranchée ; c’est ainsi que les astronomes et les géologues
congoivent que la masse terrestre est plus dense dans les
parties centrales qu’a la superficie.

T. LXVIIL 26
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Comprimons maintenant une parcille masse de ma-
niére & lui faire prendre la forme ellipsoidale, et les sépa-
rations produites n’en auront pas moins lieu , sauf Jes
différences qui résulteront de I'inégalité des diamétres.

Nous venons de supposer que la matiere était placée
dans P'espace et n’obéissait qu’a Ja seule loi du refroidis-
sement , tandis qu’ici elle se trouve encaissée dans des
roches ; cette distinction n’empéchera pas la cristallisa-
tion et Ja sécrétion de suivre leur allure , mais avee la
différence qui proviendra de I'influence des parois. Cel-
les-ci reproduiront sur unc échelle proportionnée- les
phénomeénes de concentration locale déja offerts par les
noyaux des bréches, qui ne sont eux-mémes que des par-
ties aliquotes de la masse plus considérable des ¢pontes ;
en un mot, le fait essentiel de la séparation par couches
concentriques persistera, a la seule modification prés de
I'interversion occasionnée par les forces attractives et ré-
pulsives inhérentes & la nature des roches encaissantes.

Ces prémisses posées , nous ayons a délerminer la
composition des filons vers les extrémiiés de leurs grands
et petits axes, ou en d’autres termes, vers leur circonfé-
rence et vers leurs parois latérales; et si ces faits ne ren-
trent pas dans I'énoncé théorique émis précédemment,
nos conceptions devront étre mises an néant.

Examinons d’abord la structure des filons par rapport
a leurs épontces, et pour démontrer I'influence de celles-
ci, reprenons encore les obscrvations de M. Haussmann
sur le filon d’Arendal.

Ce gite,, remarquable par son extréme complication,
renferme a la fois du fer oxidulé, des paranthines, des

1 ivers , des pyroxénes , des amphiboles varides
renals d , d roxeéncs , ,
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de 1a chlorite, des ealcaires, du phosphate de chaux, des
pyvites , des sulfures de zinc et de molybdéne, des bo-
rates, des oxides de titanc et des titanates, du gra-
phite, eic., etc. Tanidt ces divers élémens minéralogi~
ques sont disséminés les uns dans les autres sous forme
granulaire ; tantot ils forment des bandes paralléles dans
lesqjuelles il y a uniformité de mélange ; antre part, on'y
voit des séparations plus ou moins tranchées de certaines
malidres ; mais , au milieu de cette apparente confusion,
on reconnait un cheix en vertu duquel certaines espéces
se sont accumulées de préférence contre les parois du
gite. Celles—i sont essentiellement le grenat, I'auzite et
Pamphibole, qui sont tellement adhérens a la roche en-
caissante , que leur pénétration réciproque sur une cer-
taine épaigseur constitue une véritable brasure; d’un
autre cOté, le sphéne, la pregnite, les borates, le spath
calcaire et les pyrites , semblent avoir été repoussés dans
les druses par suite du méme mouvement ¢électif qui a
transporté les autres minerais vers les parties latérales.

Des faits pareils se reproduisent dans vue foule d’au-
tres circonslances , et notamment dans les filons des ro-
ches silicenses , dont aucune personne douée de I'esprit
de généralisation n’'imagincra de séparer les circonstances
de cristallisation d’avec celles qui ont di se produire
dans la classc des filons métalliféres que nous envisa-
geons. Un état de liquidité primitive leur étant commun,
ils ont di nécessairement passer par des phases analogues
durant leur cristallisation , et de la les dispesitions iden-
tiques que leurs €lémens nous présentaient souvent.

Ainsi les rochers de gneiss trés feld-spathique du fort
Saint-Jean & Lyon, sont traversés par des filons d’une
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roche curitique composée ordinairement de feld-spath
rose, de mica blanc et de quartz, souvent peu visible a
cause de sa dissémination. Quelques uns d’entre eux
renferment en outre de la tourmaline, et dans ce cas,
les cristaux de cette substance sont refoulés vers les par-
ties médianes des filons ou ils forment des nodules, des
Plaques alongées , hérissées de pointemens cristallins et
enveloppées de nuages de quartz, que leur couleur et leur
cassure font distinguer d’avec le feld-spath rose lamel-
laire environnant ; celui-ci est réciproquement rangé en
grande partie contre les épontes. Il est presque inutile
de dire qu’il y a soudure intime entre ces filons quartzo-
feld-spathiques et le gneiss encaissant ; résultat que la simi-
litude des élémens respectifs des parois et de la masse in-
jectée , ainsi que la haute température initiale de celles-
ci, faisaient prévoir; mais ce qui est plus remarquable
encore, c'est que le gneiss encaissant étant trés riche en
feld-spath, on concoit jusqu’a un certain point que ses
cristaux ont dit servir de points d’attraction aux élémens
identiques du magma injecté , tout comme on peut a vo-
lonté déterminer’la cristallisation du nitre ou du sulfate
de soude en introduisant dans la dissolution qui les ren~
ferme simultanément soit un pelit cristal de nitre , soit
un cristal de sulfate de soude. Ainsi donc le feld-spath
de la roche encaissante semble avoir attiré a lui I'élément
analogue du filon et repoussé la tourmaline, qui elle-
méme s’est enveloppée de I'auréole siliceuse.

Le mamelon de granit passant an gneiss, sur lequel a
¢é1é construit le vieux chateau de Francheville, prés de
Lyon, cst traversé par des filons minces , quartzeux, con-
tenant du mica ct du feld-spath; leur puissance n’est

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



( 405 )
que de trois & quatre pouces, et pourtant ils sont per-
manens sur une assez grande longueur.

La disposition de leurs ¢lémens est telle, quele quartz
occupe la portion mitoyennc des veines ; tandis que le
feld-spath s’est vangé presque entiérement contre les
bordures ; I'un ayant une couleur rose de chair, et 'au-
tre étant d’'un gris semi-opalin, la distinction est aisée
i faire, et nous retombons dans les conditions précé-
dentes de I'isolement produit par la nature des parois.

Ces exemples, choisis entre plusieurs aulres, nous
font déja voir que lcs matiéres constituantes des filons
peuvent affegter des dispositions zonaires ou linéaires
dans leur essence transversale , quand toutefois des frag-
mens étrangers n’ont pas encombré la fente; circon-
stances dans lesquelles on a vu un développement de
structure annulaire qui se rapporte cependant aux mémes
causes géndrales.

Nous venons d’examiner les résultats de l'influence
que les parois latérales exercent sur la disposition des
parties mitoyennes d’un filon. Il ne nous reste donc plus
qu’a étudier ce qui s’est passé vers la circonférence. Si
notre théorie est fondée , on doit concevoir & priori que
le rapprochement des deux parois a dii y augmenter
Pintensité de ces répulsions ou attractions cristallines
dans la plupart des cas.

Le filon de Francheville déja cité offre unc belle dé~
monstration de ce fait; car le feld-spath régne en quel-
que sorte seul, a Vexclusion du quartz, a Papproche des
terminaisons cundiformes.

Les mines de Chessy et de Saint-Bel nous présentent
sous ce rapport des phénoménes développés sur une trés

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



( 406 )
grande échelle et par conséquent encore plus convain-
cans. Les filons couchés qui forment Pobjet de I'exploi-
tation sont composés de pyrites cuivreuses et ferrugi-
ncuscs distribuées dans des disques quelquefois bizarre-
ment infléchis par la violence de leur injection dans les
feuillets schistcux. Leurs parties centrales sont pour ainsi
dire formées d'un mélange granulaire de pyrites , sans
druses ni autres intervalles qui pourraient faire présu-
mer des époques différentes de formation j cependant, &
mesure que I'on avance vers les extrémités horizontales
de ces veines, on voit une diminution graduée dans la
quantité de pyrite cuivreuse § ct réciproquement, ily a
prédominance de la pyrite de fer, et surtout de la baryte
sulfatée esquilleuse ou subcristalline qui était rare an
centres Plus loin encore, on observe que celte gangue
renferme a peine quelques points pyriteux isolés; en
sorte qu’elle forme pour ainsi dire 4 elle seule la masse
du filon. 11 est bien cntendu que dans la partie moyenne
de cette extension on ne peut bien observer la transition
que sur place, attendu que l'on peut a volonté détacher
des échantillons plus barytiques ou plus pyriteux 3 mais
le fait important est que ccs derniers deviennent moins
abondans & mesure que I'on gagne l'extrémité ; en sorte
que ceite chaine non interrompue ajoute encore a I'im=
possibilité de la supposition de formations effectuées a
diflérens intervalles. En poursuivant cette série jusqu’aux
derniéres limites, vers les parties ou le rapprochement
des parois les améne presque au contact, on voit la baryte
sulfatée disparaitre a son tour pour faire place a des
minerais feld-spathiques roses, mélés de boules de quartz
et de grains rares de pyrites; cnfin, lc tout dégénére cn
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veinules quartzeuses de quelques lignes d'épaisseur sou-
vent interrompues et s’arrétant enfin complétement dans
les feunillets schisteux.

Telle est la terminaison des veines les plus réguliéres
du filon de Chessy; et M. de Hennezel, directeur ac~
tuel de ces mines, qui a bien voulu revoir & ma demande
la plupart de mnes anciennes observations, leur a donné
une authenticité qui ne laissera rien a désirer, en dépo-
sant dans la collection de la IFaculté des Sciences de Lyon
des échantillons de ces passages successifs.

Unc séparation analogue parait avoir lieu 8 Romané-
che. Ce filon manganésien, encaissé dans le granit, pré-
sente dans sa partie septentrionale une série de renfle-
mens quclquefois assez puissans pour former de vérita-
bles amas. Leur ensemble court sur une ligne & peu
prés nord-sud; mais vers 1'église du village , la direc-
tion change; en méme temps, le filon devient sensi-
blement moins puissant et s’appauvrit d’'une maniére
graduée, en ce sens que le minerai ne forme pour ainsi
dire plus que des boutons disséminés dans la fente
ct fortement chargés de ces détritus granitiques dont nous
avons déja parlé. La chaux fluatée et le quartz augmen-
tent en proporiion, et I'on commence & trouver les pre-
miers indices de baryte sulfatée formant de petits cen-
tres cristallins clair-semés ; cetle prédominance des gan-
gues rend la masse inexploitable, au moins dang I'état
arriéré de la préparation mécanique de ces mines.

En poursuivant a la surface du sol la direction du fi-
lon , on trouve & un quart de lieue des points précédcens,
toujours dans la méme roche et avec la méme orientation,
des veinules de deux a trois pouces de puissance scule<
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ment, composées de baryte sulfatée laminaire, mélées
dc grains quartzeux, mais complétement privées de toute
trace de manganése.

Malgré la lacune quc je viens d’indiquer, iaquelle peut
jeter quelque doute sur la connexion des masses, leur
identité n’en est pas moins évidente pour moi , a cause de
Pexactitude avec laquelle je les ai rencontrées dans la
premiére dénudation ou elles devaient se trouver d’aprés
la marche du filon 5 ceci admis, on voit ressortir de cetle
disposition une circonstance extrémement remarquable ,
que je vais développer.

Leminerai manganésien de Romanéche est la psilomé-
lane de Beudant, dans laquelle la baryte est combinée
directement avec le peroxide de manganése. Or, d’aprés
ce que nous avons dit, il semble qu’avec la premiére di-
minution en richesse du filon, coincide aussi la présence
de V'acide sulfurique qui, remplagant I'oxide métallique
Ja ot il a manqué, constitue d’abord des nodules rares de
sulfate de baryte disséminés au milien du manganésite
de la méme base, et cette méme substitution serait de-
venuc compléte tout-a-fait vers Pextrémité du filon.

Ce fait est donc beaucoup plus important que les au-
tres sous les rapports chimiques; il ne consiste pas en
un simple assortiment plus ou moins régulier de certai-
nes gangues; mais il manifeste une séparation distincte
de deux élémens électro-négatifs, le peroxide de man-
ganése et P'acide sulfurique ; tandis que la base alcalino-
terreuse est restée distribude sur touie étendue du filon g
de ces deux acides , le premier occupe les parties cen=
trales, le second les parties exirémes.

En vertu de quelic espéce de polarité cette séparation
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s'est-clle effectuée ? Si nous en croyons les résultats chi-
miques ordinaires , 'aflinité de P'acide sulfurique serait
plus énergique que celle du peroxide manganésien ; mais
les roles n’ont-ils pas changé ici, comme ils changent
dans bien d’autres réactions, quand de hautes tempéra-
tyres viennent interposer leur médiation ? Les minéralo-
gistes savent d’ailleurs tous a ¢uel point 'union de la
baryte et du manganésc est constante, et il en est de
celle-ci comme des associations de la chaux et de la ma-
gnésie , des oxides de fer et de manganése, du plomb et
de I'argent, de V'or et de Vargent, du cuivre et de l'or,
de 'antimoine ct de l'arsenic, qui se montrent si fré-
quemment qu’elles ne sauraicnt étre un effet du hasard.
Jexpose ces faits en m’abstenant de toutes conjectures ,
et mon seul but est de faire voir aux chimistes qu’une
ample moisson leur est réservée pour le moment ou ils
prendront le parti d’étudier autre part que dans la sphére
étroite de leurs laboratoires.

Aprés cette digression , revenons a notre objet essen-
tiel.

Le simple fait de V'accumulation de certaines gangues
vers les extrémités longitudinales des filons, est connu
depuis long-temps des mineurs, qui pour la plupart ont
pu faire I'observation d’un changement gradué dans leur
longueur, en ce scns que certaines gangues , rares dans
la partic noble, deviennent peu a peu prédominantes, au
point de remplacer le métal ou de Pappauvrir tellement
qu’il devient inexploitable. Ces transitions sont méme
assez marquées pour qu’il soit possible & un ceil exercé
de prévoir long-temps d’avance la privation au moins mo-
mentanée du métal. Clest ainsi que quand je voyais a

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



( 4ro)

Pronal les premicrs indices d’un rapprochement des pa-
rois accompagné d’une certaine prédominance de quartz
esquilleux , il m’était facile de pressentir que plus loin
celui-ci dominerait & 'exclusion du plomb j et effective-
ment , il ne restait bientot autre chose que des veinules
minces , encore chargées de quelques pyrites ferrugineu-
ses qui me guidaient dans la déconverte d’une nouvelle
masse productive. On pourrait rejeter cet exemple comme
n’étant pas concluant en faveur des filons produits d’un
seul jet, puisque yai démontré dans un autre ouvrage
que I'cnsemble des filons de Pronal pouvait éire considéré
comme le résultat d’une série successive de formations
dissemblables ; cependant, il n’en demeure pas moins ap-
plicable a la circonstance présente, puisque je ne consi-
dére ici que le quartz esquilleux métallifére, contempo-~
rain aux sulfures de plomb et de zinc, dont Tapparition,
constituant une époque déterminée , a pu donner lieu,
pour sa part individuelle, aux mémes phénoménes que si
I'injection dans la fente efit ét¢ unique.

D’aprés notre définition générale des filons, on doit
concevoir que des phénomenes analogues doivent se re-
produire dans le sens vertical , et, sous ce rapport, les
cxemples nc nous manqueront pas plus que dans le cas
précédent. Qui ne connait, en eflet , appauvrissement
«quele quartz occasionne dans la profondeur des filons de
ta Hongrie et du pays de Nassau 3 la baryte sulfatée dans
ceux de Bigelsdor(f et de Bieber, et la chaux carbonatée
dans ccux du quartz de Schweidnitz et de Silberberg.

Dans les pays de Siegen et de Sain, les filons ferrugi-
neux présentent, d’aprés les intéressantes observations

de Schmidt, du fer spathique ¢t du quartz avee quel-
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ques traces seulement de minerais sulfurds dans les par-
ties non altérées de lenr région supérieure ; mais dans
les profondeurs le quartz devient prédominant, ct le
minerai de fer est remplacé par les minerais de cuivre
sulfuré,, pyriteux et panachés, dont les parties supé-
ricures n’avaient manifesté que des traces.

Les filons de cobalt du méme paws, qui dans les par-
ties supéricures et moyennes montraient aussi du quartz,
du cobalt et du fer, deviennent exclusivement siliceux
et chloritcux dans les plus grandes profondeurs connues.

M. Weissenbach , qui a publié réecemment une col-
lection remarquable de faits sur les filons, a rappelé
aux mincurs que Werner regardait comme infaillible
la régle suivante : « Dans tout filon dont Uensemble a

=

é1¢ formé par plusicurs introductions successives de
matiéres hétérogénes, ce sont les plus récentes qui
composent les partlies supéricures et moyennes, ct
elles s'amincissent gtaduellement virs 1a profondeur
ot les élémens les plus anciens régnent a Iexclusion

2 2 a A &

des autres, »

Tout en rendant justice aux observations de Werner,
qui sont réelles pour quelques filons , il croit devoir en
combattre la généralité absolue par des exemples con~
traires au moins aussi nombreux, et trés souvent il a va
dans les profondeurs une concentration de la barytine ct
de {a {luorine que les parties supéricures n’avaient pas
manifestée ; ces circonstances qui ont éié observées d’une
maniére trés claire dans divers filons des mines du
Kroner, du Sonnenwirbel , de Kimmelfiirt ct autres du
district de Ireyberg, vienunent complétement a 'appui
de notre maniére d’envisager les faits.
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La différence entre les résultats de Weissenbach et de
Werner me parait provenir de ce que ce dernier géo-
loguc cherchait a expliquer la formation de tous les filons
par des infiltrations successives d’un liquide venant des
parties supérieures, et 'on sait que le contraire peut se
démontrer facilement : cette idée précongue lui faisait
découvrir des indicgs de stratification dans toutes les
masses qu'il examinait, tandis que la plupart des sépa-
rations des matiéres minérales s’expliquent tout aussi
facilement et d’'une maniéve plus conforme aux faits &
Yaide des seules forges de la cristallisation que nous in-
voquons pour certaines classes de filons.

Comme dernier exemple, je rapporterai le suivant,
dont je dois la connaissance 3 MM. Lortet et Léon Hardt
de Heidelberg , et qui me parait des plus démonstraiifs.

Le filon de Schriesheim, dans le grand-duché de
Bade, est encaissé dans un conglomérat porphyrique ou
granitique, modifi¢ et orienté de1’O. N. O. a I'E. S. E.,
direction qu’il conserve en traversant deux vallées sur
une étendue d'une demi-lieue; sa puissance varie de
deux pieds 4 deux toises. Son exploitation, prise depuis
la surface du sol, a laissé dans la montagne une grande
tranchée verticale qui a permis d’'en étudier parfaite-
ment la structure interne sur une hauteur de soixante-
dix pieds. Il était composé de chaux flwatée, de caleé-
doine, de fahlun, de plomb sulfuré, de pyrite et de
baryte sulfatée d’unc extréme pureté dans les parties les
plus puissantes. A mesure que I'on approfondissait, le
quarlz en rognons et les parties géodiques devenaient
dominantes, puis enfin on n’a plus trouvé qu'un quartz
ferrugineux renfermant seulement quelques cristaux de
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baryte; on tenta, mais en vain, de retrouver le filon &
une plus grande profondcur & l'aide d’'une galerie, il
avait §té oblitéré complétement par le rapprochement
successif du granit et du porphyre encaissant.

En résumé ces séparations sont entiérement indépen-
dantes de la pesanteur spécifique des minerais, puisque
la baryte sulfatée n’est pas plus pesante que la pyrite, et
que sa densité est moindre que celle de la galéne ;5 d’ail-
leurs le quartz, substance comparativement légére,
descend , dans la plupart des exemples cités , plus pro-
fondément que la baryte elle-méme ; enfin, si la pe-
santeur spécifique jouait un réle dans ces phénoménes,
comment expliquerait-on les séparations dans le sens
horizontal ?

L’ordre de fusibilité n’est pas plus observé que celui
de la densité ; il ne nous reste donc plus pour expliquer
toutes ces circonstances, qu’a invoquer la tendance 4 la
séparation par les forces de la cristallisation , et si nous
les embrassons d'un seul coup d’eeil, nous admetions
que dans toute grande masse de matiére hétérogéne a
Pétat liquide , telle qu'a dit étre celle qui a constitué la
plupart des filons, il s'est produit pendant la solidifica~
tion, un mouvement intestin en vertu duquel il y a eu
concentration de certains élémens vers les parties cen-
trales, et répulsion des autres vers la périphérie. Cette
tendance a été favorisée dans certains sens par la nature
chimique des parois comparativement a celle de la masse
encaissée, et aussi par le rapprochement plus ou moins
considérable de ces mémes parois, d’out doivent résulter
divers cas particuliers.

Sil'on considére d’un autre coté que les gangues sont
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fréquemment de nature terreuse, ct que telle est aussi
celle des roches encaissantes , on concevra que espéce
d"attraction occasionnée par les parties similaires gespec-
tives déterminera la condensalion des gangues contre les
épontes des filons, ct réciproquement la répulsion des
sulfures métalliques vers les partics médianes, ca qui
est encore conforme aux observations générales , autant
du moins que P'état patcux des masses a pu le permettre.

Comme d’ailleurs les parois latérales se rapprochent
Pune de l'autre & mesure que 'on so dirige vers la cir-
conférence des filons, il en résulte que Pon peut repré-
senter la constitution générale des filons d’injection si-
multanée par la formule hypothétique suivante : « Noyau
« central ordinairement trés chargé de sulfures, envi-
« ronné d’une zdne mitoyenne, composée d'un mélange
« de sulfures ct de gangues, ct limité par des gangues
« terreuses plus ou moins pures. »

On congoit encore que les diflérences entre les divers
diamétres de ces {rois masses seront a la fois en rapport
avec J'assortiment des matiéres du filon, et aussi avec la
forme géndrale de lellipsoide, c’est-a-dire qu’elles ap-
procheront d’autant plus de l'égalité que les grands et
petits axes de celui-ci seront eux-mémes plus prés d’¢ue
égaux entre eux, ou en d’autres termes que la forme
générale sera plus sphérique.

Si, au contraive, Vcllipsoide est trés aplati, les
mémes différences entre les diamétres de ces trois masses
seront d'autant plus considérables, que ceux que Pon
compare entre eux seront plus obliques an petit axe; le
maximum de ces difiérences se trouvera dans le grand
axe de Vcllipsoide.
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Une section horizontale ou verticale peu étendue et
prisc en un point quclconque du toit au mur d’un filon
4 parois homogénes, devra donner une disposition ru-
bannée, dans laquclle chaque mincrai constiruant sera
disposé symétriquement par rapport au grand axe.

Les épaisseurs de ces diverses zones seront relatives
a la prédominance de certaines matidres les unes par
rapport aux autres, et si I'une d’elles est trop peu abon-
dante pour former unc pellicule continue, elle indi-
quera néanmoins sa place par une séric de nodales ou
de cristaux distribués avec une certaine uniformité.

Quclles que soicnt les anomalies que divers accidens
de déiails pourront introduire dans cct énoncé géudral ,
il n’en demeure pas moins établi sur I'autorité d’un
grand nombre d’exemples, et il mérite par conséquent
d’Ctre pris en considération par les mincurs.

Je me propose, d'ailleurs, de développer dans un antre
mémoire une série de ces faits particulicrs remarquables
par leur singularité , mais qui rentrant toujours dans les
mémes lois de cristallisation, contribueront & faire res-
sortir Ja variété des phénoménes qu’eclle est susceptible
de produire.
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Recherches sur les Densités de Fapeur (1);

Par M. Amanp Bineavu,

Les relations ohservées entre les pesanteurs spéeifi-
ques des corps gazeux et leurs équivalens, ont attaché
un haut intérét & la détermination des densités des gaz
et des vapeurs. Ces densités ont plusieurs fois servi de
base a la discussion des questions les plus profondes de
physique générale. On en a tiré en chimic un immense
parti, et clles paraissent destinées & fournir pour la
classification naturelle des substances chimiques un des
meilleurs caractéres qu’on puisse appeler 4 son aide (2).
Il m’a donc semblé utile de chercher & augmenter de
quelques nouvelles données nos connaissances a cct
égard.

Javais d’abord lintention de prendre pour sujet de
cette thése plusieurs sérics comprenant un certain nom=-
bre de composés analogues, et j'avais particuliérement
en vue la série des composés ammoniacaux. Mais les
moyens de recherches que j’avais, en commencant nion
travail, m’ayant en partie manqué peu de temps aprés,
je me suis trouvé forcé de changer et de restreindre le
plan que je m’étais primitivement proposé.

Les corps sur lesquels j’ai opéré ont é1é gazéifiés, tan-

(1) Thése de physique présentée le 25 octobre 1837, & la Faculté
des Sciences de Paris, pour obtenir le grade de docteur és-sciences,
(2) Voyez Je Traité de M. Thenard, 5+ édit., t. v, p. 511e
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tot & l'aide de la chalear, en suivant le procédé de
M. Dumas ou celui de M. Gay-Lussac, tantdt sans é1¢é-
vation de température , en opérant dans le vide baromé-
trique, ou Dbien en laissant la vaporisation s’effectuer
soit dans de Pair sec, soit dans de I'hydrogéne. Au sur-
plus, yindiquerai & V'article de chaque substance le pro-
cédé par lequel aura été obtenue la densité de sa vapeur,
et je décrirai la marche des expériences dans lesquelles

Jje me suis écarté des procédés ordinaires.

Acide azotique hydraté.

Cet acide avait été obtenu en redistillant de Pacide
azotique purifié & la manitre accoutumée, ct ne prenant
que les deruniers produits de la distiliation. La densiié
de sa vapeur fut déterminée par le procédé de M. Da-
mas , en opérant dans un bain de chlorure de calcium.

Dans un premier essai, le ballon fut fermé a la tem-
pérature de 145°. Retiré ensuitc de la chandiére, il se
trouva renfermer beaucoup d’acide hypoazotique , re-
connaissable par sa couleur rouge intense. Mais cet effet
ne se reproduisit plus dans les expériences suivantes ,
pendant lesquelles la température de la vapeur fut main-
tenue & un degré un peu moins haut.

I. Excts du poids du balion plein d’air sur le poids du
ballon plein de vapeur....... o%,050
Température de la vapcur........ 128°
Pression atmosphérique.......... 07,748
Température de Vair............ 15°
Capacitéduballon.............. 464 cent. e,
Airrestant....................  8cent.cub.

T. LXVIITL. 27
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II. Excés du poids du ballon plein d'air sur le poids du
ballon plein de vapeur...... 087,065
Température de la vapeur . ...... 133°
Pression atmosphérique......... o™75
Température de Vair ........... 10°
Capacité du ballon............. 431 cent. cub.

La pointe du ballon ayant été cassée dans le mercure,
il s’est formé des vapeurs rutilantes, qui ont bientot
disparu ct ont laissé 26 centimétres cube de gaz inco-
lore. Mais ce gaz agité avec une dissolution de sulfate de
fer a laissé & peine § centimétre cube de résidu.

Les premiéres données assignent a I'acide azotique
quadrhydraté une densité de vapeur égale a 1,28, et les
secondes une densité de vapeur égale i 1,266. Ce qui
fait voir que 2 volumes d’azote, 5 vol. d’oxigéne et 8
vol. d’cau, doivent former 1o vol. de vapeur d’acide
azotique hydraté, ou en d’autres termes, que la formule
Az20%,4H20

10

représente le volume de cette vapeur ex-

primé par les volumes de ses élémens. En effet, la
densité calculée dans cette supposition serait 1,243. Les
nombres déduits de Pexpérience sont un peu plus forts.
La différence peut &tre attribuée & quelque légére erreur
d’observation ; puis , d’ailleurs, ne sait-on pas que beau-
coup de corps gazeux ont une densité un peu plus forte
que celle qui leur serait assignée par lathéorie, tantqu’on
ne les prend pas & une température supérieure 2 leur
point de liquéfaction d’un grand nombre de degrés ? Or,
le peu de stabilité de I'acide azolique ne permettrait pas
de réaliser cette condition.
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L’acide azotique guadhrydraté nous présente donc le
premier exemple d’un corps dont la somme des équiva-
lens a besoin d’étre divisée par 10, pour correspondre
au volume de sa vapeur.

Ce singulier résultat m’a suggdré le désir de faire plus
tard de nouveaux essais. N’ayant plus a cette époque de
bonne balance & ma disposition , jai ¢valué le poids de
I'acide resté dans le ballon, d’aprés la quantité d’am-
moniaque nécessaire pour le neutraliser. La pointe affi-
lée du ballon ayant été cassée dans de I'eau privée d'air,
ce liquide en a rempli la capacité, et 'acide s’est trouvé
répandu dans un volume d’ean égal a celui qu’il occu-
pait étant en vapeur (1). Par conséquent, un certain vo-
lume de la liqueur représentait un pareil volume de la
vapeur, en la supposant mesuréc & la température ou le
ballon avait été fermé. D’un autre co1é, en faisant dis-
soudre du gaz ammoniac dansson volume d’ean , j’ai ob-
tenu unc liqueur alcaline dont le titre m’était connu.
Quelques gouttes de teinture de tournesol bien neutre
(elle avait été traitée successivement par un peu d’acide
et par du marbre pulvérisé) me servaient 4 reconnaitre
le moment ou la neutralisation était accomplie.

Voici les données d'une expérience ainsi conduite :

200 eent ¢. Liqueur acide ( Le ballon avait été fermé a 134° ;
employée. {la pression atmosphérique était om,747.

(1) Dapns mes expériences , I’air avait été complétement expulsé
par la vapeur ; 8’il en fat resté, il eat été facile d’en tenir compte. Je
me suis assuré d’ailleurs que I'eau qui n’entrait pas dans le ballon ne
contenait aucune trace d’acide. Pour corriger effet de la dilatation
du verre, le volume de I'acide avait besoin d’étre augmenté de 3 a 4
pour 1000.
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87,5 c. c. Ammoniaque qui | Ce gaz, quand on I’a dissous, était & 19°;
I’aneutralisée. {il supportait une pression de o™,741.

En ramenant par le calcul le volume de la vapeur
acide et celui de 'ammoniaque 4 la température 0°, sous
la pression 1 métre, on trouve que 99*,8 de vapeur ont
été neutralisés par 39°°,8 d’ammoniaque, 4 volumes du
gaz alcalin saturent donc sensiblement 10 volumes de
vapeur d’acide azotique hydraté; ce qui s’accorde par-
faitement avec le poids spécifique fixé précédemment.

Dans un quatriéme cssai, j’ai évalué la quantité d’a-
cide au moyen d’une eau de chaux dont le titrage avait
été obtenu en observant la quantité de gaz chlorhydrique
quelle neutralisait. ’aprés la moyenne de plusicurs
expériences, r volume de cettec eau de chaux saturait
1v. 01 de ce gaz supposé 2 0° ct sous la pression de
1 métre.

50 cent. ¢c. Liqueur acide(température de la vapeur 132°
employée pression o™,756
10,2 cent. cub. Eau de chaux nécessaire pour sa neu-

tralisation.

D’out Von voit que 25vol., 4 de vapeur azotique équiva-
lent & 1ovel,3 de gaz chlorhydrique. Ces nombres sont
entre eux ;% 10 ¢ 4,05 ; rapport qui vient encore a 'ap-
pui des résultats précédens.

Acide formique hydraté.
Deux essais exécutés d’aprés le procédé de M. Dumas,
m’ont donné un peu moins de 1,5 pour densité de la va-

peur de 'acide formique hydraté; car sa vapeur & 133°
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pesait & wés peu prés autant que son volume d’air & 18°.
In supposant que 1 vol. de vapeur acide contint § vol.
de vapeur d’cau , sa densité aurait da étre 1,594. Il sem-
blerait donc que I'acide dont je m’étais servi avait attiré
de I'humidité, qui diminuait le poids spécifique de sa
vapeur.

En ayant préparé d’autre plus tard, j’ai vaporisé une
goutte du liquide dans un tube gradué par le moyen in-
diqué par M. Gay-Lussac, et, aprés avoir mesuré le vo-
lume de la vapeur, je I'ai comparé avec le volume du
gaz ammoniac qui a été absorbé par Vacide redevenu
liquide.

La vapeur occupait un espace de 11°¢,8 a 109°, sous la
pression 0™,754—o0,075. On y a ajouté 19,9 d’ammo-
niaque, mesurés a 21°, sous la pression o™,755—0,055;
ct la portion non absorbée formait 11°,6 4 21°, sous la
pression 0™,755—0,068.

Ramenant par le calcul ces volumes & la température
0° sous la pression 1™, on trouve :

Vapeur d’acide formique hydraté..... 5,
Ammoniaque ajoutéeee s v e v eeavenss 12 49
Ammoniaque non absorbée.......... 7 ,4
Diflérence, ou ammoniaque absorbée. 5 ,5

Le formiate d’ammoniaque s’est donc formé avec des
volumes de vapeur acide et de gaz ammoniac a trés peu
prés égaux. Ce qui semble indiquer que la formule de
Péquivalent de I'acide formique hydraté représente 4 vol.
de sa vapeur, et que celle-ci doit peser spécifiquement
1,594. Je regrette de n’avoir pas eu la possibilité d'en
déterminer la densité par des moyens plus directs.
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Acide chlorhydrique hydraté.
L'acide chlorhydrique hydraié, dont le point d’ébul-

lition est constant, contient 8 volumes d’eau en combi-
naison avee 1 vol. d’acide; car son analyse m’a donné
seulement 0,20 d’acide réel.

Jai déterminé la densité de sa vapeur a laide de
moyens semnblables A ceux que j'avais mis en usage en
dernier lieu pour obtenir celle de la vapeur d’acide azo-
tique hydraté. Voici les données des expériences :

. ) température de la vapeur 122°
I. Liqueur acide 110 P . P
pression 0™,753
température 125°

Ammoniaque Ja neutralisant g,0 .
pression o™,730

D’une autre part, m’étant servi de 'ean de chaux ti-
trée que javais employée pour lacide azotique (voyez
précédemment), jai trouvé qu’il en fallait 4vol.,05 pour
saturer 70 vol. d’acide,

I1. Liqueur acide 200{

température 125°
pression o™,753
température 19°

Ammoniaque la neutralisant 15,7 ) )
pression o™,730

De plus, 38 vol. d’acide ont été saturés par 2vol 15
d’eau
. { température 132°
III. Liqueur acide 200! P.
{ pression o™,755

. . .{ température 19’
Ammoniaquc Ja neuntralisant 19,6 . .
pression 0™,645

De plus, 100 volumes d’acide ont exigé pour leur sa-
turation 5vol. 5 d’eau de chaux.
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Ces diverses expériences donnent pour le rapport du
volume de Pacide hydraté en vapeur au volume de P'acide

sec les nombres suivans :
L 1. 1L

D’aprés Pammoniaque.... 9,25 9,4 8,5
D’aprés l'eau de chaux.... 8,9 9,0 8,8

Ces résultats sont moins concordans sans doute que ne
Vauraient été ceux qu’on et obtenus si aux mesurages
employés avait pu étre substituée la pesée de I'acide ou
la pesée du chlorure d’argent qu’il aurait produit. Tou-
tefois, ils me semblent éiablir d’'une maniére manifeste
que g volumes d’acide chlorhydrique hydraté n’en con-
tienunent qu’un de gaz anhydre. Un vol. de gaz chlorhy-
drique et 8 vol. de vapeur d’eau s’unissent donc sans
condensation , et la vapeur du composé doit avoir pour
1,255 4 8 X 0,620

9
On pourrait admettire encore, et peut-étre méme avec

densité

= o0,69r.

plus de vraisemblance, que l'acide chlorhydrique hy-
draté, malgré la constance de son point d’ébullition , se
détruit en se vaporisant, et que la vapeur qu’il fournit
en bouillant n’est qu’un mélange de gaz chlorhydrique
et de vapeur aqueusc, l'un et autre a T'état de li-
berté (1).

Acide sélénhydrique et tellurkydrigue.

Les chimistes admeltent généralement que les acides
sélénhydrique ct tellurhydrique renferment, comme

(1) MM. Dulopg et Dumas m’ont fait remarquer qu’on pourrait
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Pacide sullhydrique, un volume d’hydrogine égal au
leur. Cependant ce résultat auquel conduisent, il est
vrai, des analogies trés puissantes, n’a été démontré par
aucune observation précise que je connaisse : j'ai voulu
m’assurer de sa réalité par des expériences positives.

L’hydrogénc sélénié chauflé pendant environ une
demi-heure avee de I’étain dans une cloche courbe, s’est
transformé en gaz hydrogéne sans changer de volume.
Sa densité calculée d’aprés cela est de 2,7¢95.

Un mélange d’hydrogéne et d’hydrogéne telluré, sou-
mis & la méme épreuve, a également conservé sensible~
ment son volume ; ce qui permet de fixer par le caleul
sa densité a 4,489.

Chlorure solide de ¢yanogéne.

La comparaison des densités du gaz chlorure de cya-
nogéne et de la vapeur du chlorure solide isomérique
devait offrir de I'intérét. La premicére densité ayant été
établie par les expériences de M. Gay-Lussac, j’ai cler-
¢hé i déterminer la seconde.

supposer une décomposition analogue dans Pacide azotique hydraté.
11 serait possible en effet que les 10 volumes représentés par
Az O° = 2 vol.

4H* O = 8 vol.

Az 0% H? O =4 vol.
3HH: O = 6 vol.

mais i} n’est pas permis de supposer que dans mes expériences I'acide
azotique ait été converti en acide hypoazotique, car on aurait eu
alors 13 vol. gazeux au lieu de 10.

Az 0°4 H: O fussent un mélangede. . %

ou bien encore un mélangede . . . {
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Excés du poids du ballon plein de vapeur sur le poids

du Lallon plein daire..oveenvnnoo. 085,421
Température de la vapeur............. 272
Pression de la vapeur.........oiiiii o™,757
Pression atmosphérique lors de la pesée.. o™,748
Températurede Vair oo ovveevieiiis 9°
Capacité du ballon. .... e ceaee 199,5
Airrestanteeeeeiet s enneeneneans 22,5
Densité de la vapeur............ ..... 6,35
Densité calculée en supposant 6 v. de chilore

¢t 6 v. de cyanogéne condensés en 4... 6,39

Le chlorure de cyanogéne solide fournit donc une va-
peur trois fois aussi condensée que le gaz qui est isomé-
rique avee elle. En admettant que dans les chlorures de
cyanogéne les formules qui représentent 4 volumes, sont
aussi 'expression de 'équivalent, un équivalent du
chlorure gazeux donnera lieu & un équivalent d’acide
cyanique , mais V'équivalent du chlorure solide en pro-
duira deux d’acide cyanurique. Il y aura donc bi-section
du groupe moléculaire, qui représente V'équivalent du
chlorure de cyanogéne solide, lors de sa transformation
en acide cyanurique. Pour que ce groupe n’éprouvat pas
de division, 31 faudrait donc que ce fint Yacide cyanilique

qui prit naissance & la place de l'acide cyanurique.
Brémure de cyanogéne.
9 . e, . . P .
D’aprés la volatilité que les traités de chimic assignent

A ce composé, Je mr'atiendais, Jorsque j'en ai préparé, a

le recucillir sur la cuve & mercure sous forme de gaz;
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car Ja température élait de 19°. Mais j’ai reconnu que le
bromure de cyanogéne restait encorc solide a 4o°, bien
loin de se gazéifier & 15°, ainsi que les auteurs ont cou-
tume de lc rapporter.

Pour fixer le mode de condensation de ses composans,
j'ai cherché le rapport du volume de sa vapeur au vo-
lume du gaz carbonique résultant de sa combustion.

1, Oxigépe. . . . . . . . . . 8562

Oxigeéne et vapeur de bromure de
cyanogéne. . . . . . . . 9 ,13

Mesurés  la méme
température et ra-

. . L, men¢és par le calcul
Résidu obtenu apreés avoir ajouté un 3 N
A s 2 la méme pres-
peu d’hydrogéne et fait détonner 8 ,82 sion
Résidu laissé par la potasse. . . . 8 ,34 :
Volume de la vapeur . . . . . o ,51
Volume de gaz carbonique produit o ,48

1l. Mélange d’oxigéne et d’hydrogéne 1o ,46

‘ Ramenés a la méme
Méme mélange et vapeur de bré-

température
MUTE. « « « « o « o « o 11 ,54 \
- . . et sous la méme
Résidu aprés détonnation. . . . 7 ,76 .
pression.

Résidu aprés action de la potasse . 6 ,71
Volume de la vapeur. . 7. . . . 1 ,08
Volume du gaz carbonique . . . 1 ,08

La différence qu’on remarque entre le volume de la
vapeur du bromure de cyanogéne et le volume d’acide
carbonique fourni par sa combustion, doit étre attribuée
aux erreurs inévitables des mesurages. Pourrait-on ef-
fectivement s’étonner d'une erreur de 0°®%,03, aprés
quatre mesurages d'une dixaine de centim. cubes?

Ainsi donc, le bromure de cyanogene en vapeur con-
tient, comme le gaz chlorure de cyanogéne, un volume
de cyanogéne égal a la moitié du sien. D’aprés cela, la
formule Bi® C* A22 correspond a 4 volumes, et la den-
sité de la vapeur est exprimée par 3,607.
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Yai essayé, sans succés , de prendre la densité de la
vapeur de I'iodure de cyanogéne, en employant succes-
sivement le procédé de M. Gay-Lussac et celui de
M. Dumas. Chauffé en présence du mercure , iodure
de cyanogéne n’a pas tardé a tapisser le haut de I'éprou-
vette ou I'on opérait d’iodure mercuriel rouge ; et d'une
autre part, il a donné lieu & beaucoup d'iode libre,

vand 7ai voulu mettre en usage la méthode de
q J g
M. Dumas.

Peroxichlorure de chréme.

M. Dumas , sachant que je me livrais & quelques re-
cherches sur les densités de vapeur, a bien voulu me re-
mettre les résullats qu'il avait obtenus sur celle du per-
oxichlorure de chréme, et m’accorder I’honneur de les
publier auprés des miens.

I. Excés du poids du ballon plein de vapeur sur le poids
du ballon plein d’air sec..... oo o.o 187,527

Température de la vapeur. ........ .00 147°
Hauteur du baromeétre..........co.... 0,957
Température de Vair .o oo vvvoviiaven. 2595
Poids de I'eau remplissant le ballon & 18°,5 43287,2
Air resté mesuré sur 'ean 2 22°........ 5cent.c.
Densité de la vapeur.......ovvve.... 5,69

II. Poids de Vampoule contenant la sub-

STANCE A VAPOriSer. . v vuvasensensasss 057,073
Poids du flacon plein d’air sec.......... 482,092
Poids du flacon plein d’air et de vapeur.. 484,600
Température de la vapeur . ..o voevenves 127°
Pression atmosphérique ..o .0 7eene. 07,763
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Température de Pair extéricur.coovoon.. 24°
Air restant dans le flacon mesuré sur 'eau 308 c. c.
Capacité da flacon ...l 873 i,
Densité de la vapeur.«.oovvvniveinnn.. 5,35

On voit que M. Dumas ne fit pas usage pour ccttc ex-
perience d’un ballon 4 col eflilé. Il y substitna un flacon
a émeri. Ce fut & cause des difficultés qu’oppose a la
fermeture des ballons eflilés I'oxide de chrome prove-
nant de la décomposition de I'oxichlorure.

La moyeune des deux expériences est 5,5. Or, I'ana-
lyse de M. H. Rose, confirmée par les résultats qu’ob-
tint M. Dumas a peu prés a la méme époque (1), nous
apprend que le composé dont il s’agit est représenté par
la formule Cr®* O%, Cr Chf. La densité qui correspon-
drait au poids atomique résultant de cette formule serait
32,896, dont le £ est 5,483. Donc, dans un volume de
peroxichlorure de chréome en vapeur, il ya r volume
d’oxigéne, 1 volume de chlore, et une quantité de mé-
tal qui formerait § volume de vapeur dans I’hypothése ou
Poxigéne ct la vapeur de chrome renfermeraient & vo-

lume égal un égal nombre d’atomes.

(1) Une certaine quantité du prétendu perchlorure de chrome,
traitée successivement par I’cau de baryte et I’azotate d’argent, a
formé 287,885 de chromate de baryte et 3,320 de chlorure d’argent.
Le chromate a donné 2,520 de sulfate de baryte : il contenait donc
1,660 de baryte et par conséquent 1,225 d’acide chromique. D’ou
I’on voit que le composé analysé contenait des quantités de chrome
et de chlore qui étaient entre elles :: 1,041 : 0,813, c’est-2-dire dans
le rapport de 1 at. du premier corps a 2 at. dusecond.
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Iodhydrate d’hydrogéne phosphore.

La densité de sa vapeur fut obtenue en suivant le pro-
cédé de M. Dumas, avec cette différence que j'ai em-
ployé un tube a la place d’un ballon, et qu’aun lieu de
peser le sel , jai mesuré & la fin de U'expérience le vo-
lume de I'hydrogéne phosphoré qu’il contenait. Ce gaz
fut mis en Liberté par I'action de V'eau chargée d’'un peun
de potasse. La pointe eflilée du tube fut cassée au milien
de cette dissolution, et lorsquel’ean alcaline eut pénétré
dans le wube, j’enfoncai la pointe dans du mercure placé
au dessous, afin de laisser entrer en présence du gaz une
moindre quantit¢ du liquide aqueux. Au surplus, fai
tenu compte de I'hydrogéne phosphoré qhi dut s’y dis-
soudre, en supposant , d’aprés les données admises, que
le volume dissous était le § du volume de la liqueur. En-
fin, aprés avoir absorbé I'hydrogéne phosphoré par un
scl de cuivre, j'ai obtenu pour résidu Vair qui était resté
dans le tbe avec la vapeur.

Voici les résultats de expérience :

Température de la vapeur............ @1°
Pression atmosphérique.............. o0%,551
Gaz obtenu par l'action de I'ean alcaline 5%,
Température dece gaz...o.cvvvveveas 21°
Volume de I'ean entrée dans le tube..... 11°,6
Alrrestant oo eivsnerveenineraaeses  0%2

Capacité dutube ... .o iils 1958

Ce qui donne, pour 19,6 d’iodhydrate en vapeur,
10”1 de gaz hydrogene phosphoré, I'un et I'autre étant
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a la température de g1°; d’on il faut conclure que I'hy-
drogéne phosphoré entre pour moitié dans le volume du
sel, que par conséquent celui-ci résulte de volumes
égaux d’hydrogéne phosphoré et dacide iodhydrique,
réunis sans condensation , et qu’il a pour densité, a I'état
de vapeur, la moyenne des densités de ses composans,
c’est-a-dire 2,769.

Bromlydrate d’hydrogéne phosphoré.

Comme Tacide bromhydrique n’est point compris
parmi les gaz qui attaquent le mercurc, il m’a semblé
facile de fixer la densité de la vapeur du bromhydrate
d’hydrogéne phosphoré, en gazéifiant ce sel dans un tube
gradué & la maniére indiquée par M. Gay-Lussac, le
décomposant ensuite par de 'eau on un alcali, et com-
parant le volume de I'hydrogéne phosphoré mis en li-
berté avec le volume du bromhydrate en vapeur. Cest
ainsi effectivement que j’ai opéré. Mais j'ai reconnu que
cette opération avait besoin, pour donner des résultats
exacts, d’élre trés rapidement exécutée. Autrement le
mercure décompose une quantité notable d’acide brom-
hydrique, et s¢ recouvre d'une matiére d’un jaune cui-
vré, qui est peut-étre la combinaison de bromure de
mercure et d’hydrogéne phosphoré décrite par M. H.
Rose, de sorte que toute évaiuation précise devient im-
praticable. Il se pourrait, du reste, que cet effet provint
de V'état d’impureté ou se trouvait le mercure de la cuve
que javais 4 ma disposition : il agissait également sur
Yacide bromhydrique isolé, qu’il changeait en gaz hy-
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drogéne. Quoi qu’il en soit, j’ai pu rendre négligeable
cette cause d’erreur en opérant avec rapidité.

L 1L

Volumede lavapeur. . . . . . . . 13.,3 19,4
Température de lavapeur . . . . . . 520 3g°

Pressiondelavapeur. « . . . . . . 0m,750=0,020 0,753
Volume de Phydrogéne phosphoré humide 625 10°¢,2
Température decegaz . . . . . . . 22 ar°

Pression decegaz . . . . . . . . omy50— 0,046 om,76
Volume del’eau alcaline. . . . . . . 192 0,8

1. 1L

Volume de lIa vapeur. . . . © 8,12 12,75) Ramenés par lecal-
Volume de Y’hydrogéne phosphoré cul 2 la tempér. o°

86C. . o . « o o o« « o 3,95 6,41) souslapress. im,

1l en est donc du bromhydrate d’hydrogéne phosphoré
comme de l'iodhydrate, un volume de sa vapeur con-
tieni 4 vol. d’hydrogéne phosphoré. Je me suis assuré
que cc gaz sc combinait avec un volume égal au sien
d’acide bromhydrique. Ces deux gaz s’unissent donc
sans condensation, et la densité de la vapeur du com-
posé, étant la moitié de la somme des densités des com-
posans, se trouve étre 1,906.

Chlorhydrate d'hydrogéne phosphore.

Existe-t-il un chlorhydrate d’hydrogéne phosphoré?
Avant méme d’avoir résolu cette question, on peut cher-
cher & prévoir I'état physique sous lequel se présenterait
le composé dont il s’agit.

L’iodhydrate d’hydrogéne phosphoré, solide a la tem-
pératurc ordinaire, se réduit rapidement en vapeur a en-
viron 80° : c’est donc vers celte température que doit
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ttre plact son point d’¢hullition, Celui du bromhydrate
de la mimg base est bien moins levéy 11 doit étre peu
¢loigné de 3o°. Voila dono la dilférence de volatilité de
I'iode et du brome qui se fait seatir dans les combinai-
sons de leurs hydracides avec I'hydrogéne phosphoré,
tout comme elle sc mountre en beaucoup d’autres circon-
stances , et par exemple davs les éthers produits par ces
mémes hydracides. Dans le chlorhydrate d'hydrogéne
phosphoré, s’il exisie, la tendance du chlore & affecter
Yétat gazeux doit pareillement manifester son influence.
Etant dooc plus volatil non seulement que Piodhydrate,
mais encore que le bromhydrate qui devient déja un gaz
a la tempdérature d’environ 30°, le chlorhydrate d’hydro-
géne phosphoré sera, selon toute apparence, gazeux a la
tempdrature ordinaire.

Poursuivons les conséquences que permet d’établir Ia-
nalogie. Dans ce sel gazeux, le mode de eondensation
des composaas devra étre le méme que dans 'iodhydrate
et le bromhydrate, ou plutdt, afin de parler plus juste,
comme dans ces derniers, la condensation devra étre
nulle. Partant 'hydrogéne phosphoré et le gaz chlorhy-
drique occuperont, étant combinés, le méme volume
que s’ils étaient libres. Comme d’ailieurs, 4 I'union de
ces deux corps ne présidcra qu'une force trés peu éner-
gique, susceptible de céder méme A des affinités trés fai-
bles, il pourra devenir fort difficile de prouver la réalité
de leur combinaison.

Cependant, sans parler des amnalogies qui portent &
faire admettre existence de cetie combinaison, il v aun
fait qui peut-&tre mérite d’¢tre considéré comme déei-

dant la question , c’est le fait observé par M. II. Rose,
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que 'hydrogéne phosphoré joint & acide chlorhydrique,
acquiert, comme en s’ unissant aux chlorares métalliques
¢lectro-négatifs, la propriété de devenir spontanément
inflammable aprés Paction de Iammoniagque liquide
(Ann. de Chim. et de Phys., t. 11, p. 20). La perma-
nence des volumes de I'hydrogene phosphoré et du gaz
chlorhydrigue aprés leur réunion est, je crois, le seul
motif qui ait empéché M. Rose d’adopter immédiate-
ment la conséquence naturelle de cette observation, Mais
dés que l'on considére la volatilité des composés que
forme I'hydrogéne phosphoré avec les acides bromhy-
drique et jodhydrique, en ayant d’ailleurs égard a la
densité de la vapeur de ces combinaisons salines, on est
précisément conduit a conclure & priori que l'acide chlor-
hydrique et hydrogéne phosphoré doivent, en se com-
binant, n’éprouver aucune condensation.

Ainsi donc, il parait assez bien établi que le chlorhy-
drate d’hydrogéne phosphoré n’existe pas seulement &
Pétat de combinaison avec le chlorure de titane, ainsi
que I'a reconnu M. Rose; qu’il existe aussi a I'état de li-
berté, qu’il se forme par 'union directe de I'acide et de
la base, et que sa densité étant la moyenne de celle de
ses composans , est exprimée par le nombre 1,259.

Y'ai essayé de condenser le chlorhydrate d’hydrogéne
par le froid. Mais la température atmosphérique était
alors trés élevée, et le mélange de sulfate de soude et
d’acide chlorhydrique que j’ai employé comme frigorifi-
que n’a produit qu'un froid de 12°; il n’y a point eu de
condensation ; on assurerait sans doute le succés de cette
expérience, en faisant usage d’un mélange réfrigérant

T. LXVIL 28
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trés énergique, et joignant une augmentation e pression

a 'abaissement de température.
Carbonate d'ammoniaque anhydre.

Vai déja fait voir dans un mémoire précédent que le
carbonate d’ammoniaque anhydre donne par Pefet de la
chaleur un volume gazeux égal 4 la somme des volumes
des composans du sel. J’ai fail obscrver de plus que ce
carbonate doit se trouver alors décomposé : car le pro-
duit gazeux développé par la chaleur conscrve son état
aériforme 4 une température inférieure a celle on il s’est
produit.

En conséquence, la vaporisation a froid du carbonate
d'ammoniaque m’a semblé offrir le seul moyen d’obtenir
véritablement la densité de sa vapcur. Ayant donc pris
un volume déterminé d’air scc qui était resté long-temps
en contact avec une certaine quantité de ce sel, je I'ai
traité successivement par I'acide oxalique et par la po-
tasse, ou vice versd, ainsi que je 'avais pratiqué pour
analyser la vapeur du cyanhydrate d’ammoniaque.

Les volumes gazeux sont ici ramenés par le calenl & 1a

méme pression ¢t & la méme température.

L 1L 111.
Airetvapeur ........... 1150 12,87 13,306
Air et acide carbonique... 10 ,81 1,94 »
Air et ammoniaque ...... » » 12,87

Aicseul............000 10,50 11,42 11,99

Dot Pon déduit :
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Volumede la vapeur...... 1900 1,45 1,37
Volume du gaz carbonique . o ,31 0,52 »
Volume de 'ammoniaque. . » » 0,88

Et d’ou l'on voit que la vapeur du scl contient & de
son volume de gaa carbonique et } de son volume de gaz
ammoniaque. La condensation est nulle par eonséquent,
et la vapeur dy carbonaie d’ammoniague a pour densité
1,024 4 2.0,591

3
.
Dira-t-on maintenant que le earbonate d’ammoniaque,

== 0,902.

en se vaporisani a la température atmosphérique qui
éait de 20 & 30° lors de mes expériences, dpranve la
wméme décomposition que par Paction de la chaleur? Je
n’aurais aucune réponse péren'nptoire A opposer a cclte
objection , qui est peat-tire réellement fondée. J¢ me
boinerai a faire remarquer qu’a la temk)ératm'e a l:x:}uellc

5 de son vo-

-y . , y . + . > .

J'at opéré, Tair n'angmentait que d’enyiron
lume en se saturant de vapeur sous la pression de o™,755,
et qae par conséquent fe carbanate d’ammoniaque w'a-

vait qu’nne force élastigue d’environ o™,08.

Sulflydrate & ammoniaque.

La densité de sa vapeur a d’abord été prise a chaud en
comparant e volume du sel gazéifié aux volumes de ses
composans.

5eme.3 d’ammoniaque & ¥2°, sous Ja pression o™,760,
et une égale quantité de gaz sulfhydrique, ont é1é méldés
dans une cloche graduée. ls se sont mutuellement con-
densés, et il n’est resté qu’une petite bulle de gaz.
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Chauffé & 81°, le sel a fourni 13°m¢,7 de vapeur i la
pression 0™,760—0,007; ce qui équivaut  roe®<,8 mesu-
rés i la température de 12°, sous la pression de o®,760,
c’est-a-dire que la vapeur occupait sensiblement le méme
espace que les gaz composans séparés.

La solidification de la vapeur s’était faite & peu présa
la méme température que la vaporisation. Aucune cir-
constance ne tendait a faire croire que le sel ciit ¢ié dé-
composé. Cependant je voulus éprouver si, en opérant i
la température de I'atmosphére, j'obtiendrais le méme
résultat. Jen fis I'épreuve en vaporisant le sulfhydrate
tantét dans le gaz hydrogéne et tantdt dans le vide baro-
métrique.

1. Mélange d’hydrogéne et de vapeur....... 7,12
Gaz resté apres l'action de la potasse...... 5,51
Gaz resté aprés l'action de l'acide oxalique. 4,16
Volume de la vapeur.................. 2,96
Volume de 'ammoniaque............... 1,35

II. Mélange d’hydrogéne et de vapeur....... 6,81
Résidu laissé par 'acide oxalique........ 5,38
Résidu laissé par la potasse . . ........... 3,79
Volume de la vapeur.................. 3,03

Volume de Vacide sulfhydrique.......... 1,59

Ces résultats montrent que la vapeur émise par le sulf-
hydrate d’ammoniaque dans I’hydrogéne, contient la
moilié de son volume d’ammoniaque et la moiti€ de son
volume d’acide sulfhydrique.

III; Pression atmosphérique..... o0=,738
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cure intérieur et

veaux du mer-
extérieur,

Yol. calculé pour
la pression 1m.

Volume mesuré.
Différence des ni~

-
[
(32

o140 1°c,345
o ,i40 r o,

Gaz sulthydrique . . . . . . . 2
Gaz ammoniaque . . . . . . . 2
Vapeur formée par la réunion de ces
deux gaz dans un tube barométréq, 23 ,8 0,626 2 ,665
Id. id. id. 26 ,3 o,637 2 ,656
Id. id. 1d. 22 ,15 o ,617 2 ,680

-
w
0

~3
14

En abaissant beaucoup le tube barométrique, la va-
peur se condensait en grains cristallins, qui disparais~
saicnt dés quon P'élevait de nouveau.

La somme des deux gaz introduits dans le tube baro-
métrique forme 2,72, en les supposant mesurés sous la
pression 1™. Les diverses expressions du volume de la
vapeur donnent pour moyenne 2,67, c’est-i-dire un
peu moins que cette somme. La différence est trop fai-
ble pour qu’on puisse attribuer 4 une condensation, et
je crois méme pouvoir en assigner la cause. Elle doit
provenir de ce que les gaz introduits dans le tube ne sont
pas entiérement montés dans la chambre barométrique,
et ont laissé quelques bulles dans le trajet. Car de 'am-
moniaque transvasée dans un tube barométrique , aprés
avoir été mesurée dans un tube gradué, a perdu une
portion trés sensible de son volume. En transvasant de
méme de Vair atmosphérique, il n’a point éprouvé de
diminution semblable. Je n’essaierai point d’expliquer
ce résultat, dont il ne faut pas chercher la cause dans la
présence d’un peu d’humidité; car les tubes barométri -
ques avaient été soignensement desséchés.
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Comme moyen de vérification , un volume d'air égal a

la somme dé Pammoniaque et de lacide sulfhydrique a
é1é introduit dans un autre tube barométrique, et le vo-
luhie qu’il y occupait a été comparé i celui qu’occupait
de son ¢61éy & la méme hauteur, la vapeur du sulfhy-
drate. Le volunie de Vait était 26,1, et celul de la vapeut

25,2. La différence est danf le méme sens que précd-

demment.

En résumé, il reste indubitablement établi que si le
sulfhydrate d’ammoniaque ne se décompose point cn se
vaporisant 4 Ja températiré de 20° dans P'liydrogéné et
dahs le vide, le gaz ammohiaque et l¢ gaz sulfhydrique
sy trouvent réunis sans condensation,, ce qui fixe fa den-

1,198 4 5qi
2

sité de la vapeur 2 = 0,884,

Tellurkydrate d’ammoniaque.

1o 5 P’ammonidque 4 50° soud la pression o=,755 et
gette b d’bin élange d'hydrogéne et d’aclde te]]urilyd'ri-
que , téuis dans un tubé gradué, se sont f)arlie“emcni
coudensés eh tn sel blanc qui devait étre saturé d'acide
le]iurhydrfqueg car les derniéres portions de ce gaz in-
troduites dans Ié tube n'ont point été absorbées. Le tout
ayant ¢td chauflé & 8ob, le sel s’est va porisé, ct Pensem-
ble formait 13°2,3 sous la pression o“",755——0,026. Or,
en ramierant par le calcul 4 la méme température et ila
méme pression les volutes gazeux employés, on trouve
pout leur somme 13°%,5. Par conséquent, il n’y avait
point de condencation dans la vapeur du tellurhydrate
d'ammoniaque,
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D’un auire ¢6ié, ayant fait sortir les gaz non conden-
s¢s aprés le refroidissement du tube gradué, j'ai chauflé
de nouveau le sel restant, mesuré le volume de sa va-
peur, et comparé c¢ volume avec celui du gaz qu’un
fragment de potasse a dégagé du sel a 'aide de la cha-
leur. Par ce moyen, j'ai reconnu que le volume de la
vapeur du tellurhydrate renfermait la moitié de son vo-
lume en gaz ammoniaque. La densité de la vapeur du
tellurhydrate d’ammoniaque doit étre en conséquence
moyenne entre celles de ses deux composans, c’est-a-
dire 1,324.

Le bisélénhydrate d’ammonjaque soumis & la méme
épreuve a laissé déposer du sélénium, et je n’ai pas
donné suile & eette expérience.

Cyanhydrate et chlorhydrate d ammoniaque.

Les résultats de I'action successive de V'acide oxalique
et de la potasse sur la vapeur du cyanhydrate d’ammo-
niaque donnent licu de croire qu’elle contient la moitié
de son volume de vapeur cyanhydrique. En admettant
qu’il en soit ainsi, ct que ce sel soit formé d’équivalens
¢égaux d’acide et de base, ses deux composans seront réu-

" nis sins eondensation ni dilatation. Dés lors le poids spé-

cifiqde de sa vapeur Sera -&250———!2_—0& =0,770; ce
qui metira le cjanhydrate d’ammbnidque dans la méme
catégorie que ses isomorphes I'iodhydrate et le bromhy-
drate d’hydrogéne phosphoré.

I! en cst sans doute de méme du chlorhydrate d’am~
moniaque. §'ai fail il y a long-temps déja deux essais par

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



( 440 )

la méthode de M. Dumas, pour déterminer la densité de
sa vapeur. L'un m’a donné 1,2 pour Pexpression de cette
densité ; mais la pointe du ballon avait été corrodde par
la vapeur. L’autre fut exéeuté a une température plus
élevée et dans unc fiole en verre vert qui ne fut nulle-
ment attaquée. La densité qui en résulterait est comprise
entre 0,88 ¢t 0,8qg. Or, en supposant nulle la conden-
sation de ses élémens, le chlorhydrate ’'ammoniaque en
vapeur aurait sa pesanteur spécifique égale a 0,92. La
différence n’est pas grande; )'aurais désiré néanmoins
obtenir un résuliat plus précis. Mais les circonstances ne
m’ont pas permis de tenter a ce sujet de nouvelles expé-
riences, non plus que de répéter celles que j’ai faites
aussi sur la densité de la vapeur du fluosilicate d’ammo-
niaque et sur celie du fluosilicate de fluorkydrate ammo-
niacal : ces deux sels ayant laissé un résidu de silice en
se vaporisant, je ne veux méme pas relater les résultats
obtenus, quoiqu’ils semblent assez bien d’accord avec
la théorie.

Tableau des densités de gaz et de vapeurs dont la
détermination fait Uobjet de ce mdcmoire.

Formules atomiques

correspondantes
Densités. aux densités.
Az2 O3, 4112 0
Acide azotique quadchydraté. . 1,27 - ’04
1
C*H20% H20
Ac.formiq. hydraté, prebablem. 1,59 7 :
4
Ch?H2, 16H2 O
Acide chlorhydrique hydraté .. 0,69 5(;
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Formules atomiques

correspondantes
Densités, aux densités.
Acide sélénhydrique . ......,. 2,79 H? Se
2
2
Acide tellurhydrique. v\ ...... 449 H* Te
2
6.C12 Az6
Chlorure solide de cyanogéne.. 6,39 —Cll—-(;i
t
2. CF Ag2
Bromure de cyanogéne....... 3,61 E%—
3 6
Peroxichlorure de chréme . ... 5,52 26r O écr ch
) 1212, P2 HE
Iodhydrate d’hydrog. phiosphoré 2,77 —_—
Br2 H2, P2 HS
Brémhydrate id.......w. .00 1,01 d 3
L2 H2. P2 Hé
Chlorhydrate id.. .. ... ... 1,22 ¢ Hé L
C2 02, Az2 HS
Carbonateanhydre d’ammeoniaq. 0,90 ’6 -
2 [*. Az2 H6
Sulfhydrate ide.ooveenn.... v 0,38 S ,8 -
4 Az2 16
Tellurhydrate id. ........... 1,32 —E;Az—-
CtAz2H2, Az2 HS
Cyanhydrate id., probablement 0,77 - 5 Az
. Ch2 H2, Az2 H®
Chlorhydrate id............. 0,89 3
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Meémoire sur un nouveau Condensateur
electrique ;

Par M. Ptcrer.

Le nouveau condensateur se compose de trois platcaux
en verre dépoli dont les surfaces ont été usées avec soin
les unes sur les autres, et qui soat entiérerent recou-
vertes de feuilles d'or collées avec de 'albumine. L’an
de ces plateaux, que je désignerai par A, est fixé 4 un
¢lectrométre ordinaire a feuilles d’or § sa surface supé-
rieure est couverte de vernis. Le second, que je dési-
gnetai par B, est posé sur le premier; il est verni sur
ses deux faces ; une petite tige de cuivre dorée avec soin
et hod vernie est fixée horizontalement en un point de
sa circonférence; il porte & son centre, comme le pla-
tedn miobile des condensateurs ordinaires, une tige de
verre qui sert & le mouvoir. Enfin , sur ce dernier pla-
teau se trouve tin troisiéme plateau C, pereé 4 son centre
d’un orifice a travers lequel passe la tige du plateau B;
le platean C est verni au dessous seulement ct son ori-
fice central est garni d’un tube de verre qui enveloppe la
tige du piateau B, mais d’une moindre hauteur.

Voici de quelle maniére on sc sert de cet appareil.On
totiche le plateau supérieur avec lc métal dont on veut
1econnaitre I'action sur I'or, et on met le plateau B en
communication avec le sol ; on supprime cctte commu-
nication, on soul¢ve le plateau C ct on touche le plateau
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A onrépéte cetle manceuvre un certain nombie de fols
enfin, au moyen de la tige du platcau B, bn souléve &
la fois les plateaux B et C; les feuilles d’or de I'électro-
métre divergent d’autaut plus que le nombre tdes contacts
a été plus grand.

La cage qui renfefmic les lames d'dr kst formée de
glaces paralléles et elle est posée sur hin trépicd & vis
garni, d'un coté, d’une plaque verticale percée d’uh
petit trou, et de Pautre, d’une portion de cercle divisé
vertical dont le centre est i la méme hauteur que le trou
de la plaque ct Pextrémité supérieurc des lames d’or :
c’est en regardant par le tron de la plaque qu’on observe
la déviation.

Pour donner une idée de la puissance de cet appareil,
je rapporterai deux séries d’expériences. En touchant le
plateau supérieur avec un fil de fer aprés 1,2, 3, 4,5
et 10 contacts, les feuilles d’or ont ¢té écartées de g 7,
20°, 25°, 31°, 41 et 88.

En touchdnt I¢ plateall shpérietr dvet un fil d& pla-
tine, dd seul cdiitact v'a produit tju’uide faible déviatiod,
qui s’est &levde & 15° aprés thois cotdcts et a 53 dprés 0.

Les expériences avee le platine ont été faites en em-
ployant tin fil de platink qui venalt d’étre rougi dans la
flammé d’dlcool, el en lavant led inains dvec de I'ean
distillge. J& n’dtais assuré d’hvance, en effectudnt un
grand nombre de cotitdcts successifs dans lesquels je tou-
chais le pldteau supérleur avec le doigt, que les plateaux
ne recélaient point d’électricité.

Le fait nouveau du développertieht de U'électricité par
le cotitact de I'br et du plating, a é1é ausst conslaté di-
rectement ab thoyed @'ull coudensiteur sithple ef d'oue
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extréme scnsibilité obtenue en donnant aux couches de
vernis une épaisseur convenable et en rendant leurs sur-
faces parfaitement planes.

Au moyen du condensateur double et du condensateur
ordinaire, j’ai reconnu que tous les métaux sur lesquels
Jai opéré étaient positifs par rapport a Por, et que ces
métaux rangés dans V'ordre de leur faculté électro-mo-
trice, par rapport a l'or, se placaient ainsi qu’il suit :

Zinc,
Plomb,
Etain .
Bismuth,
Antimoine,
Fer,
Cuivre,
Argent,
Platine.

Les effets produits par le bismuth, Pantimoine et le
fer, difféerent si peu les uns des autres, que je n’ai pu
les classer qu’en prenant les moyennes d'un grand nom-
bre d’expériences.

Il est évident, d’aprés les dispositions de I'appareil ,
que la quantité d'électricité mise en liberté, qui fait di-
verger les lames d’or, est proportionnelle au nombre des
contacts ; or, il résulte de nombreuses expériences que
jusqu’a 20° environ , la déviation est proportionnelle aux
nombres des contacts ; ainsi jusqu’a cette limite la dévia-
tion est proportionnelle aux quantités d’électricité. Il
scrait facile de faire une table qui donnerait les quan-
tités d’électricité correspondantes aux déviations qui dé-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



( 445)

passent 20°, puisque ces quantités sont proportionnelles
aux nombres des contacts.
% Les condensateurs simples ou multiplicateurs ne pen-
vent point cependant servir i déterminer les rapports
des effets produits par le contact de I'or et des différens
métaux, attendu que ces rapports varient notablement
avec 1'épaisseur des couches de vernis des plateaux,
comme je m’en suis assuré cn comparant les résultats
d’expériences faites avec différens appareils.
L’instruament que j’ai ’honneur de présenter 4 'Aca-
démie, étant d'une sensibilité en quelque sorte indéfinie,
offre 4 la physique un nouveaun moyen d’investigation
qui, je Vespére, contribuera i éclaircir les phénoménes
singuliers qui se produisent dans le contact des corps.

FIN DU TOME SOIXANTE-HUITIEME,
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OBSERVATIONS METEOROLOGIQUES. — AOUT 1838.

- 9 heures du matin. Midi. 3 heures du soir. | 9 heures du soir. | Thermométre.

E Barom. | Therm. | i | Barom. | Therm. [ }t | Barom. | Therm.| = } Barom. | Therm.| = . . ETAT DU CIEL A MIDI.| VENTS A MIDI.
“1oaco Dester |F | a0 |oextee. [F ] ao0. | extér. | B | 20% | exter. | % Maxim. { Minim.

T1]738,33| 19,8 787,02 737,44 4-24,0 757,51|4-20,0 24,8|--10,5 [Nébuleux. S.
2(746,83|-1-21,8 783,74 784,77 23,4 753,75 |~1-20,6 26,7|1+18,6|Couvert. s. O.
3{754,12|-1-20,9 765,97 783,81|--22.8 783,84 |4-19,6 24,0]-1-16,4 | Nuageux. 0. fort.

4(752,87] ,__10 781,97 750,98 o,,,q 750,25 |-1-20,8 25,8|-1-15,9| Trés nuageux. 0. S. O.

81747,51|--19,0 746,74 746,37|--22.8 749,69|4-16,2 23,6|-1-18,3 | Pluie abondante. S.

6]750,93 ﬂ-w,z 750,10 749,83(-4-20,6 751,50] 14,9 22,911.12,9 Nuageux. S. O.

7 7.,0,20 4178 752,46 784,11 18 0 756,60 -4-15,4 20,3 |4-15,9| Trés nuageux. 0. 8. 0.

8|759,221-1-17,5 758,81 759,921-1-18,7 762,2711.44,0 20,1(112,0iNuageux. 0. 8. 0,

9 764,09 -+17,0 763,84 763,24 |1-20,7 762,52 /1.15,0 22,1 (4-10,1{Nuageux. 0. N. O.
10|761,901-1-20,8 761,31 760,42|1-24.5 760,77 | --20,4 25,9|-4-11,4] Vaporeux. 0. N. 0.
11761,12{-1-22.3 760,90 760,16|1-27,0 760,241 +4-21,3 28,5 |1-13,1{Beau. 0.
12(760,56|--26,0 759,56 738,44 |+4-50,1 738,44]1-24,8 32,0(4-16,0|Serein. S.

15(738,731 19,9 758,64 738,10 25 4 760,06/-1-18,0 24,4[-4-16,81Serein. N. O.
14|761,58--18,0 760,98 760,46 20 0 760,57)-1-16,0 21,1|--12,7{Nuageux. N. 0.

15|789,54|-1-17,6 758,43 758,02|4-21,1 7$9,60|1-16,0 22,21 9,6/Trés nuageux. N. O.

16]739,13|-+15,8 738,53 737,51{4-20,5 757,25 |4-17,8 21,3]-L 9,9{Serein. N. E.

17|760,06}{-1-1G,2 760,07 760,52 419,35 761,63 |-17,2 20,0]1-11,21Couvert. E. N. E.

18|762,73|-}16,6 762,37 761,62 20,5 761,52 4-16,9 21,01 1-13,4|Serein. N.
19|760,00{4-20,0 758,47 756,76 24 784,97(1-21,0 26,0(--12,9] Trés nuageux. S. 8. O.

20]754,23(--18,8 752,84 7581,40|--23.5 748,82 |-{-17,7 24,914-13,91Couvert. 0. S. 0.

91(743,92]4-18,3 745,82 748,71 22,8 746,301 4-17,4 24,1 iM,'f Nuageux. 0. 8, 0.

22713,28{4-18,1 744,39 745,87 |-1-20,3 745,35 |-+12,5 22,0(--12,0|Pluie. 0. 8. 0. violent,

23|743,561-1-12,4 746,80 741,75|-17,2 751,02 115,38 17,2|--10,7|Couvert. 0. 8. 0.

24 756,00 —+-13,9 757,09 787,52 |17 4 738,72 |4-13,0 18,0(144,5] Trés nuageux. 0. N. O.
3|750,51|116,0 760,02 789,42|1-19,0 788,501 +14,5 20,5 +4-10,2 Nuageux. 0. 8. 0.

26748,87[4-17,5 739,53 759,48(-4-20,0 260,67 |1-15,0 21,6|-}-14,8 | Nuageux. N. 0.

27(761,52{--16,0 760,98 760,30 {-24,4 760,39 |4-17,8 22.2(1-11,8|Nébuleux. N. O.

28]739,53{~1-20,7 737,86 755,91 |1-25.2 752,59 |-1-20,2 26,0{}-14,5|Nuageux. E. N. E.

29)730,20|-1-17,8 751,01 753,42(~-19,4 738,91 |12, 21,4|-}17,0(Couvert. 0. S. 0.

30]762,35{413,4 761,56|-4-16,2 760,49]4-17,5 760,95 | 1-12,9 18,0 6,8|Nébuleux. N. O.

31(761,46(--12,0 761,00(-+16,2 760,27|-f-18,8 760,361113,8 19,2|-1- 8,4|Beau. 0.
1/733,84{}19,2 733,28(121,8 753,09[--22,0 755,88 117,1 1{2)5,6 +-14,0 ;{oyenne gu fer au 10, gluie en centimétres
2/759,753 (19, ] 24,94 23.0 738,29(118,6 24,2|--13,4 [Moyenne du 11 au 20. OUrs « o » o 4,258
373516 16,5: IS ;ggig@ 1&,@“’” ;?{éﬁ 19.9] |735.81|+148 20,9|--12,0|Moyenne du 21 au 51.  |Terrasse. . . 4,056

756,88 | 1181 7$6,43|-}-20,9 736,04 |+-21,6 756,60 |-17,0 +22,9|-415,0{Moyennes du mois « + « » -~ 18,0
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