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CORPS GRAS NEUTRES. - GLYCÉRINE.

§ 717. On rencontre dans les végétaux et les animaux des
substances insolubles dans l'eau, tantôt liquides, tantôt solides,
auxquelles on donne le nom d'huiles ou de graisses. Ces corps,
qui tachent le papier à la manière des huiles volatiles, en dif¬
fèrent en ce que la tache demeure permanente, tandis que celle

C. Ch. org. — lit. i
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2 ALCOOLS TRIATOMIQUES. CORPS GRAS NEUTRES.

que produisent ces dernières disparaît complètement avec le
temps. Ces corps en diffèrent en outre par la saveur et par
l'odeur, celles-ci n'étant pas appréciables, tandis que les es¬
sences en possèdent une âcre et forte. Enfin, tandis que les
corps gras frottés entre les doigts donnent une onctuosité par¬
ticulière à la peau, les essences, ainsi que nous le constaterons
dans un prochain Chapitre, lui communiquent de la rugosité.

D'après le professeur Bock, de Copenhague, les corps gras
neutres extraits des végétaux ou des animaux seraient constitués
par des globules, se composant de deux parties, dont l'une enve¬
loppante est formée dans les corps gras d'origine animale de
tissu cellulaire, de fibrine, d'albumine, de gélatine, etc., et dans
ceux d'origine végétale de cellulose, de mucilage et d'albu¬
mine. En détruisant cette enveloppe par un procédé mécanique
ou chimique, on mettrait en liberté le corps gras proprement dit.

Les corps gras liquides ou fondus pénètrent facilement les
corps poreux avec lesquels on les met en contact. On met à
profit cette propriété pour enlever, au moyen de l'argile, des
taches de graisse sur le papier, sur les étoffes, sur le bois et
même sur la pierre. A cet effet, on étale l'argile amenée à l'état
de pâte consistante sur la tache à enlever ; en se desséchant,
elle absorbe la matière grasse et la tache disparaît, à la con¬
dition, toutefois, qu'elle soit récente.

Les corps gras fournis par le règne animal ou végétal sont gé¬
néralement neutres; avec le temps il s'y développe des acides,
qui tantôt sont dépourvus d'odeur comme la graisse elle-même,
et tantôt possèdent une odeur forte et plus ou moins dés¬
agréable. On dit, dans cette dernière circonstance, que la graisse
rancit. Cette acidification des huiles et des graisses, qui s'ef¬
fectue sous l'influence de l'eau par la fixation d'un certain
nombre d'équivalents de cette substance, se produit très-lente¬
ment à la température ordinaire, plus promptement à 100 de¬
grés, d'une manière très-rapide à 220 degrés. La présence d'un
ferment active cette décomposition du corps gras neutre, ainsi
que M. Pelouze l'a démontré si nettement à l'aide de l'expé¬
rience suivante.

Qu'on prenne des poids égaux d'une graine oléagineuse écra-
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ALCOOLS TRIÂTOMIQUES. CORPS GRAS NEUTRES. 3

sée ; qu'on exlraye, à l'aide des dissolvants, de l'une de ces deux
portions, la matière grasse qu'elle renferme, puis qu'on aban¬
donne cette dernière au contact do l'air, et que, d'une autre part,
on abandonne également à l'air la portion de graine écrasée, on
pourra constater alors, au bout de quelque temps, que la matière
grasse contenue dans cette dernière s'est acidifiée plus rapidement
que la même matière séparée des autres principes de la graine.

En même temps qu'il se sépare une substance acide, on observe
la formation d'une matière neutre, douée d'une saveur douce
et légèrement sucrée, désignée par Scheele, à qui l'on en doit
la découverte, sous le nom de glycérine ou principe doux des
huiles. Cette transformation, ce dédoublement de la matière
grasse en deux substances, l'une acide, l'autre neutre, sous l'in¬
fluence de l'eau, s'opère d'une manière bien plus rapide lorsqu'on
fait intervenir soit une base puissante, soit un acide énergique :
la base tendant à s'unir à l'acide qui prend naissance dans le
dédoublement du corps gras pour former un composé salin;
l'acide tendant à s'unir à la glycérine pour former également
une combinaison de la nature des sels. On donne à cette sépa¬
ration des corps gras en une substance acide et en glycérine le
nom de saponification.

C'est à M. Chevreul qu'on doit la connaissance de la véritable
constitution des corps gras, qu'il considéra comme des composés
entièrement assimilables aux éthers. Ces analogies, qu'il signala
dans un travail considérable, il y a soixante ans environ, pré¬
sentent ceci de remarquable, qu'à l'époque où ces recherches
furent publiées la Chimie organique était tout entière à créer.
Les corps gras, en effet, se dédoublent à la manière des éthers,
en fixant les éléments de l'eau pour régénérer des acides et de
la glycérine qui n'y existent pas tout formés.

Les conclusions de M. Chevreul furent confirmées postérieure¬
ment, et il résulte, en effet, des recherches de MM. Pelouze,
Berzélius, Gélis, et surtout de celles de M. Berthelot, qu'on peut,
en faisant réagir sur la glycérine des acides organiques et miné¬
raux, obtenir des combinaisons qui présentent la plus grande
ressemblance avec les corps gras naturels et qui, comme eux,
se dédoublent sous l'influence des acides, des bases, de l'eau,IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



4 ALCOOLS TUIATOMIQUES. CORPS GRAS NEUTRES.

des ferments, en glycérine et en acide, en fixant les éléments de
l'eau. Ainsi met-on en présence un acide et de la glycérine
sous l'influence d'une température convenable, il y a formation
d'un corps neutre et séparation d'un certain nombre d'équiva¬
lents d'eau. Fait-on agir de nouveau l'eau sur la combinaison
ainsi produite, on observe l'assimilation d'un nombre d'équiva¬
lents d'eau égal à celui qui s'était séparé précédemment avec
mise en liberté de l'acide et de la glycérine.

C'est en se fondant sur ces analogies si curieuses des corps
gras neutres et des éthers composés que M. Berthelot est par¬
venu, il y a vingt ans environ, à opérer la synthèse des corps
gras naturels et à reproduire une foule de combinaisons ana¬
logues. Ces composés, que nous désignerons sous le nom de
glycérides, peuvent être obtenus soit par l'union directe de
leurs parties constituantes avec le concours d'une température
plus ou moins élevée, soit, comme dans le cas de la formation
des éthers composés, en .faisant intervenir un acide minéral, de
l'acide chlorhydrique par exemple.

Les glycérides que l'on rencontre le plus communément dans
la nature sont la stéarine, la margarine et l'oléine-.

Ce sont ces trois principes qui, mélangés dans toutes les pro¬
portions imaginables, forment la majeure partie des huiles et des
graisses. On trouve néanmoins, quoiqu'en faible proportion, de
la butyrine et de la caproïne dans le beurre, de la valérine dans
l'huile de marsouin.

Avant d'aborder l'étude des glycérides les plus importants,
je me propose de vous tracer l'histoire aussi complète que pos¬
sible de la glycérine, dont l'étude trouvera parfaitement sa place
après celle des glycols, cette substance pouvant à juste titre être
considérée comme un véritable alcool triatomique.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



GLYCÉRINE.

Alcools triatomxqu.es se rattachant à la série grasse.

Glycérine. (Éq. = 92.)

§ 718. Découverte en 1779 par Scheele, la glycérine fut con¬
sidérée comme une matière particulière à certaines huiles et
pour ainsi dire accidentelle. Ce ne fut que plus tard que M. Che-
vreul, dans son beau travail sur les corps gras, démontra que
cette substance se sépare constamment dans la saponification
des huiles grasses et des graisses solides neutres, qu'il considéra
dès lors comme de véritables sels.

La glycérine se rencontre à l'état de liberté dans certains
corps gras d'origine végétale, et notamment dans l'huile de palme
dont on peut facilement l'extraire en la .traitant par l'eau bouil¬
lante.

Elle se forme constamment dans la fermentation des liquides
sucrés et se rencontre, par suite, dans tous les vins, ainsi que
l'ont très-nettement établi les recherches de M. Pasteur.

La glycérine peut s'obtenir en saponifiant les corps gras neu¬
tres par de l'oxyde de plomb. Il se forme des savons plombeux
insolubles, tandis que l'eau retient en dissolution la glycérine
avec une certaine quantité d'oxyde de plomb. En faisant passer
à travers la liqueur un courant d'acide sulfbydrique, ou sépare,
ce dernier sous forme de sulfure; la filtration de ce liquide et
l'évaporalion au bain-marie fournissent de la glycérine pure.

La glycérine s'obtient comme produit accessoire de la fabri¬
cation des bougies stéariques, dans le cas où l'on opère la sapo¬
nification au moyen de la chaux. On sépare la liqueur aqueuse
du savon calcaire, on précipite l'excès de chaux par un courant
d'acide carbonique, et l'on évapore en consistance sirupeuse :
on obtient encore de la glycérine pure.

Le traitement des corps gras neutres par l'acide chlorhy-
drique, sous l'influence de la chaleur, permet également d'en
isoler la glycérine.

Enfin, lorsqu'on soumet les corps gras à l'action de la vapeur
d'eau surchauffée à une température de 240 à 260 degrés, le

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



6 GLYCÉRINE.

corps gras se dédouble en acide et en glycérine, qui viennent se
condenser dans le récipient. Il suffit de concentrer la partie
aqueuse du produit distillé pour obtenir de la glycérine pure et
parfaitement incolore. Cette méthode, indiquée par MM. Che-
vreul et Gay-Lussac, en 1825, fut mise pour la première fois
en pratique par MM. Wilson et Payne qui, depuis i854, pré¬
parent à son aide des quantités considérables de glycérine et
d'acides gras employés à la fabrication des bougies.

§ 719. Quel que soit le procédé dont on fasse usage pour sa
préparation, la glycérine pure présente les caractères suivants :
c'est un liquide sirupeux, incolore, incristallisalile, inodore et
possédant une saveur franchement sucrée. Sa pesanteur spé¬
cifique est de 1,280 à la température de i5 degrés. Sous l'in¬
fluence du froid, la glycérine paraît susceptible de se solidifier;
elle se prend alors en une masse formée de petites aiguilles
blanches. Elle se dissout en toute proportion dans l'eau et l'al¬
cool; l'éther ne la dissout point. Elle dissout plusieurs oxydes
métalliques et beaucoup de sels déliquescents. Elle dissout égale¬
ment les gommes, les sucres, les savons et beaucoup de matières
colorantes.

Distillée en vase clos, la glycérine ne s'altère que faiblement
lorsqu'elle est pure ; la portion altérée donne des gaz inflamma¬
bles, de l'acide acétique et de l'acroléine. A l'état de combi¬
naison, la glycérine s'altère, au contraire, profondément sous
l'influence de la chaleur, et donne naissance à de l'acroléine en

grande quantité.
Il est facile de se rendre compte de la transformation de la

glycérine en acroléine. En effet, 011 a

C6H8Oc = CMI'O2 -+- 2IEO2.

Glycérine. Acroléine.

La glycérine absorbe rapidement l'oxygène sous l'influence du
noir de platine et se transforme en un acide incristallisable et
fixe, réduisant promptement à chaud les azotates de mercure et
d'argent, lequel est, très-probablement, l'acide glycérique.

Une dissolution aqueuse de glycérine se décompose complète¬
ment au contact de la levûre de bière, dans l'espace de quelques

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



GLYCÉRINE. >;

mois, si la température extérieure est comprise entre i5 et 3o de¬
grés; il se produit dans cette circonstance une grande quantité
d'acide propionique ; c'est ce qu'exprime l'équation suivante :

C°H8P6 = H202 -+- CHe01.

La glycérine se convertit en présence des hydrates de potasse
et de soude, sous l'influence d'une douce chaleur, en acétate et
formiate, avec dégagement de gaz hydrogène ; c'est ce qu'exprime
l'équation

Cil» Oc + 2 KHCP = C IF KO' -+- CJIIKO' + 3H2.

La glycérine s'échauffe fortement avec l'acide phosphorique
anhydre et dégage à la distillation de l'acroléine en abondance;
il en est de même lorsqu'on la distille avec du bisulfate de po¬
tasse.

A froid, l'acide sulfurique concentré, l'acide phosphorique si¬
rupeux, l'acide tartrique, etc., forment avec la glycérine des

! combinaisons analogues aux acides sulfovinique, phosphovinique,tartrovinique, susceptibles de s'unir aux bases avec lesquelles ils
I forment des combinaisons définies et cristallisables. Nous revien-

■ drons plus loin sur ces produits.
§ 720. L'acide azotique étendu transforme rapidement, à la

température de l'ébullition, la glycérine en acide oxalique.
Si l'on fait tomber la glycérine dans un mélange d'acide sulfu¬

rique et d'acide azotique fumants refroidis avec soin, la glycé¬
rine se dissout sans qu'on observe le moindre dégagement de
vapeurs nitreuses. L'eau précipite de ce mélange une huile jau¬
nâtre, pesante, soluble dans l'alcool et l'éther, possédant une
saveur sucrée et aromatique, et dont il suffit de placer une
goutte sur la langue pour en éprouver une forte migraine qui
dure plusieurs heures. Cette substance détone en outre lorsqu'on
en élève convenablement la température. La combinaison ainsi
formée constitue un véritable éther, auquel on donne le nom de
glycérine t/'initrique.

Ce produit est très-peu stable et se décompose partiellement
lorsqu'on le dessèche. Une solution concentrée de potasse le dé¬
compose en fournissant du salpêtre et régénérant de la glycérine.
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1 ACIDE GLYCÉRIQUE.

Sa composition est représentée par la formule
Cc H5 )

(Azo7r=c6H5Az3°'8-
Sa génération s'explique au moyen de l'équation

PCTJ5 ) P4II5 )

y |0' + 3(AzH0«) = (io-}'joe + 3H2Os.
Les propriétés explosives de cette substance permettent de

l'employer avec avantage pour remplacer la poudre de mine.
C'est un produit qu'il faut manier avec de très-grandes précau¬
tions et qui a déjà causé des accidents d'une grande gravité.

Mélée à des substances siliceuses en poudre, elle donne un pro¬
duit d'un maniement beaucoup plus commode et qui jouit éga¬
lement de propriétés explosives auquel on donne le nom de dy¬
namite.

§ 721. Introduit-on dans un flacon long et étroit i partie de
glycérine et i partie d'eau pure, puis fait-on arriver au fond du
flacon, par un tube terminé en pointe, i { partie d'acide nitrique
fumant, les deux liquides se mêlent graduellement en prenant une
couleur bleue, tandis que des gaz se dégagent. Lorsque tout
dégagement a cessé depuis quelques jours, on évapore le liquide
au bain-marie jusqu'à consistance sirupeuse, puis on le sature
par la cbaux, qui fournit un sel cristallisable. En décomposant
ce dernier par un poids calculé d'acide oxalique, on en isole un
acide d'apparence gommeuse, que M. Debus désigne sous le nom
d'acide glycèrique. Il est préférable de transformer l'acide gly-
cérique en sel de plomb, qu'on décompose ensuite par l'acide
sulfhydrique.

Cet acide à l'état d'hydrate est représenté par la formule
C6H608.

Il est monobasique; par suite, la composition de ses sels est
exprimée par

C°H5M08.

Ces composés cristallisent en général avec facilité.
Lorsqu'on maintient l'hydrate à la température de 120 àIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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140 degrés jusqu'à ce qu'il ne perde plus de son poids, on obtient
finalement un anhydride dont la composition est représentée par
la formule

C6H4 0".

11 existe donc entre la glycérine et l'acide glycérique une re¬
lation toute semblable à celle qu'on observe entre l'alcool et l'a¬
cide acétique, le propylglycol et l'acide lactique, et, de même que
ce dernier, l'acide glycérique se change en anhydride sous l'in¬
fluence de la chaleur avec élimination d'eau.

L'acide glycérique est vivement attaqué par l'iodure de phos¬
phore; de l'acide iodhydrique se dégage, et l'on obtient un
produit affectant la forme de cristaux d'un blanc éclatant et d'ap¬
parence nacrée, qui présente la composition de l'acide monoiodo-
propionique. Ce composé diffère de l'acide iodopropionique en
ce que, au lieu de se transformer en acide lactique au contact de
l'oxyde d'argent, il engendre un acide isomère.

Le perchlorure de phosphore agit pareillement sur l'acide gly¬
cérique, engendrant un acide chloropropionique qui diffère de
celui que fournit l'acide lactique.

En faisant intervenir 3 molécules de perchlorure de phosphore
pour 1 d'acide glycérique, on obtient un ehloranhydride in-
cristallisable, qui fournit par l'action de l'eau de l'acide dichlo-
ropropionique, etl'éther de cet acide par l'action de l'alcool.

Traité par la potasse fondue, l'acide glycérique se change en
un mélange de formiate et d'acétate.

§ 722. En chauffant pendant quelques heures, entre 170 et
190 degrés, un mélange d'acide glycérique sirupeux et d'alcool
absolu, M. L. llenry a obtenu le glycérate d'éthvle, bouillant entre
î3o et i!\o degrés.

Lorsqu'on abandonne pendant longtemps de la glycérine au
contact du chlore, il se forme une matière sirupeuse, observée
par Pelouze, dont la composition n'est pas connue.

La glycérine étendue d'environ vingt fois son volume d'eau
étant chauffée en vase clos avec du brome à 100 degrés, la cou¬
leur du brome s'affaiblit graduellement et finit par disparaître. Il
se forme dans cette réaction de l'acide glycérique, du bromo-
forme et de l'acide carbonique.
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Si l'on remplace la dissolution étendue de glycérine par de la
glycérine anhydre, la réaction est toute différente : le produit
principal est l'acroléine ; il se forme en outre une petite quan¬
tité de dibromhydrine.

L'iodure de phosphore attaque énergiquement la glycérine.
D'après les expériences de MM. Berthelot et de Luca-, il se forme
dans cette circonstance une matière dont je vous ai parlé § 36S,
qui n'est autre que le propylène iodé ou iodure d'allyle. Les pro¬
portions qui conviennent le mieux pour la formation de ce produit
sont ioo parties d'iodure de phosphore pour 57 de glycérine.

Nous avons vu qu'en faisant réagir l'éther méthyliodhydrique
ou l'éther amyliodhydrique sur l'alcool potassé, on obtient un
éther double qui correspond à l'alcool, dans lequel 1 molécule
d'hydrogène se trouve remplacée par du méthyle et de l'éthyle.

M. Berthelot s'est assuré de son côté que la glycérine peut
former des produits analogues; c'est ainsi qu'en chauffant en
vase clos, à 100 degrés, pendant plusieurs jours, un mélange de
glycérine, d'éther bromhydrique et d'un excès de potasse, on
obtient un produit désigné sous le nom de diéthyline, dont la
composition est exprimée par la formule

pemr>G
PlfTIIGAS 11 w

H(C4H5)2
C'est une huile incolore et limpide, douée d'une odeur éthérée

légère avec une nuance poivrée. Sa densilé est de 0,920; elle
bout à 191 degrés. Ce produit ne diffère, comme on voit, de la
glycérine normale qu'en ce que 2 équivalents d'hydrogène s'y
trouvent remplacés par 2 équivalents d'éthyle.

Les éthers méthylbromhydrique et amylbromhydriqiie four¬
niraient des résultats semblables.

On peut remplacer successivement dans la glycérine, à l'aide
de méthodes que nous exposerons plus tard, 1, 2 ou les 3 mo¬
lécules d'hydrogène disponibles qu'elle renferme, en raison de
son rôle d'alcool triatomique, par 1, 2 ou 3 molécules d'un ra¬
dical alcoolique. On peut obtenir de la sorte des produits que
nous désignerons sous les noms de mono, di et triéthyline, mono,

di, triamyline, etc. Or on conçoit qu'on puisse remplacer chacune
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SYNTHÈSE DE LA GLYCÉRINE. I I

de ces molécules d'hydrogène par un radical d'alcool différent
et par suite donner naissance à des éthers mixtes de la gly¬
cérine.

La composition de la glycérine libre est exprimée par la for¬
mule

psus )
C6H8Oc = ' !oc.

IF )

§ 723. On peut la reproduire artificiellement par un procédé
semblable à celui qui sert à la préparation du glycol : il suffit
pour cela de chauffer pendant plusieurs jours, au bain d'huile,
entre 120 et 125 degrés, ainsi que l'a fait M. Wurtz, un mé¬
lange de tribromure d'allyle et d'acétate d'argent additionnés
d'acide acétique cristallisable pour délayer la masse ; on obtient
de la sorte de la triacétine, ainsi que l'exprime l'équation

C6IF . C'LFO21AJ ,. n CeHs )A6
Br3 + Ag j° - 3ASBr+ (C*H302n°-

Tribromure d'allyle. Triacétine.

Cette triacétine, saponifiée par la potasse, met à son tour en
liberté de la glycérine

C6"5 U . 3Kj0!_3CW| W|(CI-FO2)31 ~ K j H3 |
Triacétine. Glycérine.

La transformation du tribromure d'allyle dérivé de la glycérine
par la substitution de Br3 à 3II02, et le retour de ce tribromure
à la glycérine par un échange inverse, n'ont rien que de très-na¬
turel, et l'on ne saurait se prévaloir de ce fait pour dire qu'on
a reproduit artificiellement la glycérine. Ce résultat a été réalisé
récemment par MM. Friedel et Silva, qui, en partant d'un chlo¬
rure de propylène ayant une tout autre origine que la glycérine,
sont parvenus à obtenir une substance identique à la Irichlorliy-
tlrine, et par suite à réaliser la synthèse de la glycérine.

Lorsqu'on introduit dans un tube scellé du chlorure de pro¬
pylène avec du protochlorure d'iode sec , le mélange étant
maintenu pendant plusieurs heures à 140 degrés, il se forme
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plusieurs produits de substitution, parmi lesquels figure en pro¬
portions assez notables un liquide bouillant à 155 degrés et pré¬
sentant toutes les propriétés de la trichlorhydrine. Ce produit,
chauffé en vases clos à 170 degrés avec un grand excès d'eau,
s'est complètement saponifié. En saturant par le carbonate d'ar¬
gent, filtrant, traitant par l'acide sulfhydrique et évaporant au
bain-marie, MM. Friedel et Silva ont obtenu un liquide siru¬
peux présentant tous les caractères de la glycérine, se dédou¬
blant comme elle en acroléine et en eau par sa distillation sur du
bisulfate de potasse, et fournissant de l'iodure d'allyle par l'ac¬
tion de l'iodure de phosphore.

Ainsi se trouve réalisée de la manière la plus complète la syn¬
thèse de la glycérine à l'aide d'une trichlorhydrine dérivée d'un
hydrocarbure engendré par voie pyrogénée, n'ayant par suite
aucun lien avec la glycérine comme le tribromure d'allyle.

La glycérine a reçu de nombreuses applications dans ces der¬
nières années. Pure, on l'emploie pour le pansement des plaies;
mélangée à des substances médicamenteuses, elle donne nais¬
sance aux produits désignés sous le nom de glycémies.

On s'en sert pour maintenir l'humidité de certains corps, tels
que l'argile à modeler, les cuirs non tannés, les ciments, les
mastics, etc. On l'emploie à la fabrication de pains de couleur
pour l'aquarelle. On peut s'en servir également comme agent lu¬
brifiant pour des rouages délicats, etc.

On peut également l'utiliser pour extraire les arômes des fleurs
avec lesquelles on la fait macérer ; il suffit alors d'agiter cette
dernière, lorsqu'elle est suffisamment chargée du principe odo¬
rant, avec un dissolvant très-volatil qui s'empare de l'arôme et
l'abandonne par l'évaporation.

Nous allons maintenant examiner les composés résultant de
l'action de quelques acides minéraux et organiques sur la gly¬
cérine, et nous ferons voir comment on peut non-seulement re¬
produire artificiellement les différents corps gras fournis par la
nature, mais, en outre, en obtenir un grand nombre d'analogues.
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ACTION DES ACIDES SUR LA GLYCÉRINE.

§ 721. La glycérine présente à l'égard de l'alcool ordinaire des
relations analogues à celles qu'on observe entre un acide triba-
sique et un acide monobasique.

De môme que le premier peut former dans son contact avec
les bases trois classes distinctes de sels neutres, do même aussi
la glycérine, dans son contact avec un acide monobasique, peut
former trois combinaisons définies avec élimination de i, de 2 ou
de 3 molécules d'eau. Les composés ainsi formés ne renfermant
plus que les éléments de l'acide et de la glycérine, ces derniers
ne pourront pas plus être mis en évidence que l'alcool et les
acides dans les éthers composés, ou l'ammoniaque et les acides
dans les amides.

Si l'acide que Ton considère est un livdracide de la forme RH,
il engendrera par son contact avec la glycérine trois composés
distincts qu'on peut formuler de la manière suivante :

c°n5 j
II3 1| 0e H

- RII =
C6H5 )
H2R j

O'H - H2 O2,

CT15

H3 | 0" Hh 2 RII =
CH5 )
IIR2 j

O'Hh2ll202,

CH51
H3 1|06-i- 3 RII =

CH5 |
R3 1

HT co ce 0

Il en sera de même en ce qui concerne les oxacides monoba¬
siques; on obtient en effet par l'action réciproque de ces corps
et de la glycérine les trois produits suivants :

CCH5,
H3 |0°H 5! _ CI!5 i

~

RH2 1
H- I1202;

Cil5,
H3 lj0c H

C»H5j
R2in

0» -H2ll202,

CH5 j
H3 1

!o6 h"3"H( CIDjU
R3 t

■0e
1

+ 3H202.

C'est par l'action des hydracides que nous commencerons cette
étude.
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ACTION DES llYDRACIDES SUR LA GLYCÉRINE.

ClILORIlYDRINES.

§ 725. L'acide chlorhydrique engendre par son action sur la
glycérine trois produits distincts, neutres tous trois, savoir : la
monochlorhydrinc, la dichlorliydrine et la trichlorhydrine.

La monochlorhydrinc s'obtient en saturant la glycérine d'acide
chlorhydrique gazeux, et maintenant la dissolution pendant long¬
temps à la température de 100 degrés. Au bout de trente-six à
quarante heures on sature la dissolution avec du carbonate de
soude, puis on l'agite avec de l'éther. L'évaporation de ce der¬
nier fournit une huile neutre d'une odeur fraîche et éthérée,
d'une saveur sucrée, puis piquante, se mêlant à l'eau et à l'é¬
ther; cette substance, de même que l'éther chlorhydrique, ne

précipite pas l'azotate d'argent. Comme ce dernier, elle brûle
avec une flamme blanche bordée de vert et devient alors sus¬

ceptible de précipiter abondamment ce réactif.
On peut obtenir cette substance, ou du moins un isomère, sui¬

vant M. L. Ilenry, à qui la science est redevable de tant d'obser¬
vations intéressantes sur les composés allyliques et glycériques,
par l'union directe de l'alcool allylique et de l'acide hypochloreux.
En effet, on a

Cj*p joj + eiHo2 = ^ï;jos.
Alcool allylique. Monoclilorhydrine.

La densité de la monoclilorhydrine est égale à i ,31 ; elle se
mêle avec son volume d'eau. Refroidie à —35°, elle conserve
toute sa fluidité ; elle bout à 227 degrés.

L'oxyde de plomb ne la saponifie qu'avec une extrême lenteur.
Soumise à l'action de l'hydrogène naissant, fourni par l'amal¬

game de sodium, cette substance se transforme en propylglycol,
d'après M. Lourenço.

La composition de la monoclilorhydrine est représentée par la
formule

CH'CIO4.
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Sa production peut s'expliquer au moyen de l'équation
cchsog + cm = cm'cio1 h2o5.

La dichlorhydrine s'obtient en dissolvant la glycérine dans
12 à i5 fois son poids d'acide chlorhydrique fumant, et mainte¬
nant ce mélange à 100 degrés pendant plusieurs jours. On salure
comme précédemment par le carbonate de soude, on traite par
l'éther, et l'on évapore la liqueur éthérée.

On obtient de meilleurs résultats en ajoutant au mélange de
l'acide acétique cristallisable. Ce dernier, étant abandonné à lui-
môme pendant toute une semaine, est soumis à des distillations
fractionnées. On obtient ainsi de grandes quantités de dichlorhy¬
drine pure.

M. Carius a, de son côté, fait agir le chlorure de soufre sur la
glycérine, et s'est procuré, par l'action réciproque de, ces corps,
de la dichlorhydrine parfaitement pure.

C'est une huile neutre, d'une odeur éthérée très-prononcée;
elle se dissout facilement dans l'éther et beaucoup plus difficile¬
ment dans l'eau que la monochlorhydrine. Elle brûle avec une
llamme blanche bordée de vert. Sa densité est de 1,37. Elle bout
à 178 degrés.

Refroidie à — 35", elle conserve toute sa fluidité.
La potasse et la soude la saponifient aisément à l'aide de la cha¬

leur; il se produit des chlorures, et la glycérine est régénérée.
La composition de la dichlorhydrine est exprimée par la formule

cnrci'o2.

Sa production s'explique au moyen de l'équation
cifcv-t- 2cih = c6H6cp02+ 2IPO2.

En faisant agir le perchlorure de phosphore sur la dichlorhy¬
drine, une nouvelle molécule d'eau se sépare, 1 molécule do
chlore se fixe, et l'on obtient finalement un liquide limpide,
pesant, parfaitement neutre et bouillant vers i55 degrés.

La composition de ce produit, représentée par la formule
cipcf,

démontre que ce n'est autre chose que la trichlorhydrine.
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Sa formation s'explique facilement au moyen de l'équation
C8HaCPOJ -+- PhCl5 = Ph Cl3 O2 -t- Cl H + C" H5 Cl3.

Lorsqu'on remplace le perchlorure de phosphore par le per-
bromure, une action semblable à la précédente se manifeste et
l'on obtient le composé

CPH'CPBr,

liquide neutre et pesant, analogue à la trichlorhydrine, qui bout
vers 176 degrés, dont la production, comme celle de ce composé,
s'exprime au moyen de l'équation

CIPCPO2 -+- PhBrs = PhBr303 -+- Brll + CHPClBr.

L'acide bromhydrique se comporte avec la glycérine de la
même manière que l'acide chlorhydrique et donne naissance à
des produits entièrement analogues. On peut également obtenir
ces composés par l'action du bromure de phosphore sur la gly¬
cérine ; on les sépare les uns des autres par des distillations frac¬
tionnées. Il se produit en outre une certaine quantité de glycide
bromhydrique.

L'action de l'acide iodhydrique sur la glycérine, beaucoup
plus complexe que celle des acides chlorhydrique et bromhy¬
drique, ne fournit pas de combinaisons analogues aux chlorhy-
drines et bromhydrines, contrairement à ce que l'analogie faisait
prévoir.

On connaît néanmoins des glycérides mixtes dérivés de l'acide
iodhydrique; tels sont les glycérides bromhydroiodhydrique et
cli lorhydroiodhydriquc.
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ACTION DES ACIDES OXYGÉNÉS SUR LA GLYCÉRINE.

Étliers acides de la glycérine.

Acide sulfoglycérique.

§ 726. Ce composé s'obtient en traitant à froid la glycérine
par le double de son poids d'acide sulfuriquo concentré. Les deux
corps se mêlent alors sans se colorer, en produisant une éléva¬
tion de température très-notable. Le mélange refroidi, étant
étendu d'eau, puis saturé par de la chaux ou de la baryte, donne
naissance à des sels cristallisables; le premier étant traité par
l'acide oxalique ou le deuxième par l'acide sulfurique donnent
l'acide sulfoglycérique libre.

C'est un liquide incolore et sans odeur, qui possède une saveur
fortement acide. Il présente une instabilité telle, qu'il suffit de
l'évaporer dans le vide à la température ambiante pour le dédou¬
bler en acide sulfurique et glycérine.

Les sulfoglycérates se décomposent, sous l'influence des alcalis
hydratés, en régénérant, également avec rapidité, des sulfates
et de la glycérine. La distillation sèche les décompose, en don¬
nant de l'acide sulfureux, de l'acide acrylique, de l'acroléine et
quelques autres produits.

La composition de l'acide sulfoglycérique est exprimée par la
formule

CC1180°, S!08.
Celle des sulfoglycérates est représentée par la formule

CH'MO", S20°.

Acide piiosphoglycérique.

§ 727. Ce composé s'obtient en traitant la glycérine sirupeuse
par l'acide phosphorique solide. Le mélange s'échauffe et donne,
lorsqu'on le neutralise par du carbonate de baryte, un sel parfai¬
tement défini qui possède une composition analogue à celle du

2.
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phosphovinate de la même base. Il suffît de traiter la dissolution
de ce sel par l'acide sulfurique pour mettre en liberté l'acide
phosphoglycérique.

A l'état de pureté, c'est un liquide incristallisable qui, con¬
centré dans le vide sec, présente la consistance d'un sirop épais.
Sa saveur est fortement acide; il se dissout dans l'eau en pro¬
portion considérable. Une faible élévation de température le dé¬
compose lorsqu'il est au maximum de concentration, en détermi¬
nant la séparation de la glycérine et de l'acide phosphorique.

Les phosphoglycérates sont généralement solubles dans l'eau,
mais peu ou point solubles dans l'alcool. Leur dissolution se dé¬
compose à la température de l'ébullition, surtout en présence
d'un excès de base; il se sépare des phosphates, et l'eau retient
en dissolution delà glycérine, qu'on peut facilement en extraire,
en évaporant à sec et reprenant le résidu par l'alcool.

La composition de l'acide phosphoglycérique est représentée
par la formule

Cil8O6, PhOUlO;
celle des phosphoglycérates par

G6 H'MO6, PhO'MO.
M. Gobley a signalé l'existence de l'acide phosphoglycérique dans
le jaune d'œuf et dans la matière cérébrale.

Acides tartroglycériques.

On connaît plusieurs combinaisons d'acide tartrique et de gly¬
cérine. Ces produits, qui sont désignés sous les noms à'acides
tartroglycérique, ditartroglycèrique et tritartroglycérique, sont
représentés par les formules suivantes :

C'UP'C)'6 =CI1806+ C8H6012 — H202,
Acide tartroglycôrique.

C2;II"iO;°= CIPO'+ajCIPQ12) - aH202,
Acide ditartroglycèrique.

CcirOc+ 3(C8II6012) - 3I1202.
Acide tritartroglycérique.
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Êthers neutres de la glycérine.

Monoformine.

§ 728. Suivant MM. Tollens et Henninger, la glycérine chauffée
à 190 degrés avec de l'acide oxalique engendre un éther mono-
formique qui se dédouble ultérieurement en eau. acide carbo¬
nique et alcool allylique, ainsi que l'exprime l'équation

G6H5 j qs _ (-jQi _j_ jq2o2-1- j o2
H2, C2HOJ ) " H )

L'acide oxalique intervient-il en excès, il se produit une ré¬
duction plus avancée ; dans ce cas il se forme du propylène et
du diallyle.

Acétines.

§ 729. L'acide acétique forme avec la glycérine trois combi¬
naisons neutres, que nous désignerons sous les noms de mono-
acétine, diacétine, triacétine.

La monoacétine s'obtient en chauffant à 100 degrés pendant
plusieurs jours un mélange de glycérine et d'acide acétique cris-
tallisable.

C'est un liquide neutre, d'une odeur légèrement éthérée ; sa
densité est égale à 1,20. Elle est peu soluble dans l'eau. Traitée
par l'alcool et l'acide chlorhydrique, elle fournit de la glycérine
et de l'éther acétique.

La composition de la monoacétine est exprimée par la formule
C,0H'°Os.

Sa formation s'explique au moyen de l'équation
C6Il!Oe+ CMl'O' = Cl0H,(,O8-+- H202.

La diacétine s'obtient en chauffant l'acide acétique cristalli-
sable avec un excès de glycérine à 200 degrés pendant quelques
heures.
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La diacétine est un liquide neutre, d'une odeur éthérée et d'une
saveur piquante. Elle se dissout en forte proportion dans l'éther
et la benzine. Elle possède une densité de i, 184 à la température
de 16 degrés ; elle bout à la température de 280 degrés.

Refroidie à — 4o°, elle prend une consistance analogue à celle
de l'huile d'olive au moment de se figer.

Traitée par l'acide chlorhydrique et l'alcool, la diacétine forme,
môme à froid, de la glycérine et de l'éther acétique.

La baryte caustique décompose la diacétine en régénérant la
glycérine avec formation d'acétate de baryte.

Cette matière s'acidifie lentement au contact de l'atmosphère,
La composition de la diacétine est exprimée par la formule

C'T1120'°.

Sa production s'explique au moyen de l'équation
C°HS06h- 2C4H*Oi = C,4IT2O,0-+- 2IFO2.

La triacétine s'obtient en chauffant la diacétine à 25o degrés,
pendant plusieurs heures, avec i5 à 20 fois son poids d'acide
acétique cristallisable.

C'est un liquide neutre, odorant, d'une saveur piquante et
amère, volatil sans décomposition, insoluble dans l'eau, fort so-
luble dans l'alcool même étendu.

La densité de la triacétine est égale à 1,174 à 8 degrés.
Traitée à froid par l'alcool et l'acide chlorhydrique, la triacé¬

tine régénère de la glycérine avec formation d'éther acétique.
La composition de la triacétine est représentée par la formule

Cl9H"012.

Sa production s'explique au moyen de l'équation
CeH8O0-t- 3C4H40' = C18H"SO12-+- 3H202.

On a signalé la présence de la triacétine dans l'huile de foie
de morue, ainsi que dans celle de l'Evonimus earopœus.
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Butyrines.

§ 730, L'acide butyrique forme, de même que son homologue
l'acide acétique, trois combinaisons définies par sa réaction sur
la glycérine. Ces composés s'obtiennent par des procédés analo¬
gues. Ils possèdent les propriétés suivantes :

La monobulyrine est un liquide incolore, neutre, huileux, odo¬
rant, d'une saveur aromatique et amère, s'acidifiant facilement
au contact de l'air. Sa densité est de i ,088 à 17 degrés.

Refroidie à — 40°, elle conserve la même fluidité qu'à la tem¬
pérature ordinaire.

La baryte et la chaux la décomposent rapidement en présence
de l'eau, en régénérant de la glycérine et formant des butvrates.

Traitée par l'alcool et l'acide chlorhydrique, elle se change,
même à froid, en éther butyrique et glycérine.

La composition de la monobutyrine est exprimée par la for¬
mule

CuH"08.

Ladibutyrine est une huile neutre, odorante, qui se mêle faci¬
lement à l'alcool et à l'éther. Ce produit s'acidifie promptement à
l'air, ainsi que le précédent, en répandant l'odeur fétide de l'acide
butyrique.

La densité de la dibutyrine est égale à 1,082 à 17 degrés.
Soumise à l'action de la chaleur, elle se volatilise vers 320 de¬

grés sans altération sensible.
Refroidie à — 4o°, elle demeure liquide, mais sa fluidité di¬

minue.
Comme la monobutyrine, elle est promptement saponifiée par

la baryte et par la chaux; comme cette dernière, elle se décom¬
pose promptement par un mélange d'acide chlorhydrique et d'al¬
cool, en régénérant de la glycérine avec formation d'éther bu¬
tyrique.

La composition de la dibutyrine est exprimée par la formule
C'IPO"'.

La tributyrine est un liquide neutre, huileux, d'une odeur
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analogue à celle des composés précédents, d'un goût piquant,
puis amer. Elle est fort soluble dans l'alcool et dans l'éther, mais
complètement insoluble dans l'eau.

La densité de la tributyrine est égale à i,o56 à -+-8°. Sous
l'influence de la baryte et du mélange d'acide clilorhydrique et
d'alcool, la tributyrine se comporte à la manière des composés
précédents.

Sa composition est exprimée par la formule
C30HMO12.

Valérines.

§ 731. L'acide valérique forme, par sa réaction sur la glycé¬
rine, trois combinaisons qui correspondent aux précédentes.

La monovalérine est un liquide incolore, neutre, huileux, odo¬
rant, d'une densité do i,ioo, se décomposant, en présence de
l'acide clilorhydrique et de l'alcool, en glycérine et éther valé¬
rique, et se changeant lentement en valéramide par l'action de
l'ammoniaque.

Sa composition est exprimée par la formule
C16H10Os.

La dwalérine est un liquide incolore, huileux, d'une odeur
désagréable, d'une saveur amère et aromatique. Sa densité est
de 1,059 à 16 degrés. Refroidie à — 4o°, elle se fige tout en
demeurant transparente et demi-molle.

Sous l'influence de la baryte, du mélange d'acide clilorhydrique
et d'alcool et de l'ammoniaque, la divalérine se comporte comme
le composé précédent.

Sa composition est exprimée par la formule
C»«H2,0'\

La t rivalerine est un liquide neutre, huileux, doué d'une odeur
faible et désagréable, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool
et l'éther ; son contact avec les réactifs fournit des produits
identiques à ceux que donnent les deux autres valérines.
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Sa composition est exprimée par la formule
C36H3îO'2.

M. Chevreul a retiré des huiles de dauphin une substance hui¬
leuse qu'il a désignée sous le nom de pliocénine, et qui parait
identique aux valérines artificielles.

Laurostèarine.

§ 732. On rencontre dans les baies de laurier une matière
grasse solide, découverte par M. Marsson, et désignée par lui
sous le nom de laurostèarine.

Ce glycéride possède, à l'état de pureté, les propriétés sui¬
vantes : il est solide, blanc, brillant, léger, cristallisable en
aiguilles déliées qui se groupent souvent en étoiles et présentent
un éclat soyeux. Peu soluble dans l'alcool froid, il se dissout avec
facilité dans ce véhicule lorsqu'il est bouillant et s'en dépose
presque en entier par le refroidissement. Il est également soluble
dans l'éther, d'où il se sépare sous forme de cristaux par l'éva
poration spontanée.

La laurostèarine fond vers 45 degrés. Sa composition est re¬
présentée par la formule

C"H50O8 = aCTEPO' -r- CeH8Oe - 3IP02.

Laurostèarine. Acide lauriquc. Glycérine.

Myristine.

§ 733. Le beurre de muscade renferme divers glycérides dont
l'un, solide et cristallisable, a reçu le nom de myristine. On le
sépare des composés huileux qui l'accompagnent en traitant la
matière grasse brute par l'alcool ou l'éther, qui dissolvent de
préférence la matière huileuse ; il suffit alors de presser le résidu
solide entre des doubles de papier buvard et de lui faire subir
plusieurs cristallisations pour obtenir un produit pur.

La myristine cristallise en aiguilles douées d'un éclat soyeux.
L'éther bouillant la dissout en toutes proportions ; elle est moins
soluble dans l'alcool. Elle fond à 3i degrés.
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Sa composition peut s'exprimer à l'aide de la formule
C90H8l,O12 = 3 (C"HS8Of ) H- C8H808-t-3H202.
Myristine. Acide myrislique. Glycérine.

Palmitines.

§ 734. L'huile de palme est principalement formée par une
matière neutre fusible à 5o degrés, que les alcalis dédoublent,
sous l'influence de l'eau, en acide palmitique et en glycérine.
Cette substance est mêlée dans l'huile de palme avec un ferment
qui en opère lentement la saponification à la température ordi¬
naire.

M. Berthelot est parvenu à reproduire artificiellement la pal-
mitine et à démontrer l'identité de ce produit avec la palmitine
naturelle.

L'acide palmitique forme, à la manière des acides précédents,
trois combinaisons définies, en réagissant sur la glycérine. Ce
sont :

La monopalmitine. ' C38 H38Os = C^H^O'-t- C8H808— H202.
La dipalmitine C'° H88Ol0 = 2C"H3201 -+-CCHS0S-aH202.
La tripalmitine... C'02H88Ol2 = 3C32H3204 -+- C6H8Oc-3H202.

Margarines.

§733. Étudiée par M. Chevreul, cette substance se rencontre
dans un grand nombre de matières grasses de nature animale
et d'huiles végétales, sous la forme d'une substance cristal-
lisable et fusible à une basse température. Elle est le plus sou¬
vent accompagnée par de l'oléine ou de la stéarine, et dans
certains cas par ces deux substances ; aussi la préparation de
la margarine pure présente-t-elle des difficultés presque insur¬
montables.

S'agit-il d'extraire la margarine de l'huile d'olive, on la refroi¬
dit à une température voisine de zéro, puis on soumet la matière
solide qui s'est séparée à l'action de la presse dans des papiers
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absorbants pour en isoler la majeure partie do l'oléine. On fait
fondre de nouveau la matière exprimée, puis on la refroidit len¬
tement, afin de déterminer la séparation d'une nouvelle portion
de matière cristalline qu'on soumet à l'expression comme précé¬
demment. Après avoir répété suffisamment ces fusions et ces re¬
froidissements successifs, on dissout le résidu jusqu'à complète
saturation dans un mélange bouillant d'alcool et d'éther. On ob¬
tient finalement un produit fusible à 49 degrés, qui se trans¬
forme complètement par la saponification en acide margarique
et glycérine.

On obtiendrait la margarine d'une graisse animale, telle que la
graisse humaine ou la graisse d'oie, qui renferment les mêmes prin¬
cipes que l'huile d'olive, en employant une méthode entièrement
analogue à celle que nous venons d'indiquer.

§ 736. Ainsi préparée, la margarine se sépare de ses dissolutions
alcooliques sous la forme d'aiguilles incolores. Dans son grand
travail sur la synthèse des corps gras, M. Berthelot l'a reproduite
artificiellement en faisant agir pendant longtemps, dans des tubes
scellés à la lampe et à des températures convenablement élevées,
des mélanges d'acide margarique et de glycérine ; il a ainsi ob¬
tenu deux composés distincts qu'il désigne sous les noms de
monomargarine et de trimargari'ne. La première de ces combi¬
naisons résulte de l'action réciproque d'une molécule d'acide
margarique et d'une molécule de glycérine avec séparation d'une
molécule d'eau ; la seconde résulte de l'action de 3 molécules
d'acide margarique et d'une molécule de glycérine avec sépara¬
tion de 3 molécules d'eau.

La monomargarine s'obtient soit en chauffant, pendant tout un
jour, un mélange d'acide margarique et de glycérine à 200 de¬
grés, soit en le chauffant seulement à 100 degrés, mais en pro¬
longeant le contact pendant plusieurs jours. Au bout de ce temps,
on traite le produit de la réaction par la chaux et l'éther; la
chaux s'empare de l'acide inaltéré, tandis que l'éther dissout la
matière grasse neutre qui s'est formée.

La monomargarine est blanche, entièrement neutre aux réactifs
colorés, peu soluble dans l'alcool froid, duquel elle se sépare
sous la forme de prismes plats et courts, biréfringents, souvent

C. Ch. org. - III. 3
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



20 STÉARINES.

groupés autour d'un centre commun. Elle fond à 56 degrés et se
solidifie à 49.

L'oxyde de plomb la décompose à l'aide de la chaleur, en régé¬
nérant de l'acide margarique et de la glycérine.

La composition de la monomargarine est représentée par la
formule

Ci0Hic,Oa = CIPO* + C®II80" - Hs0".

La trimargarine paraît se former en chauffant à 270 degrés,
pendant quelques heures, un mélange de monomargarine et d'a¬
cide margarique en excès. Ce composé fond à 53 degrés. L'oxyde
de plomb le décompose par ébullition avec de l'eau en régéné¬
rant de l'acide margarique et de la glycérine.

Sa composition est exprimée par la formule
C108Hl0,O,2 = 3(C34H3'0,) + (C6HsOs) - 3IP02.

Stéarines.

§ 737. On rencontre dans un grand nombre de matières grasses
appartenant soit au règne animal, soit au règne végétal, un pro¬
duit qu'on désigne sous le nom de stéarine; c'est surtout au suif
de bœuf ou de mouton qu'on a recours pour la préparation de
cette substance.

Pour préparer la stéarine, on prend le suif, matière solide, fu¬
sible à une température peu élevée, dans lequel se rencontre en
outre de la margarine et de l'oléine. On le dissout d'abord dans
l'éther, qui s'empare de l'oléine, et le résidu solide de stéarine
mêlé des deux autres substances est dissous à chaud dans l'al¬
cool. L'alcool s'empare de l'oléine, de la margarine, et aussi d'un
peu de stéarine. Par ces dissolutions on purifie la stéarine, mais
on ne l'obtient pas exempte de toute matière étrangère, car la
stéarine, l'oléine et la margarine ont des propriétés qui les rap¬
prochent tellement, qu'il est impossible de les séparer d'une
manière complète.

Fondue, puis abandonnée au refroidissement, la stéarine se
prend en une masse solide qui diffère du suif en ce qu'elle a une
assez grande tendance à la cristallisation et en ce qu'elle est un
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peu cassante comme la cire. La stéarine est insoluble dans l'eau,
soluble dansl'alcool à chaud, mais non à froid. Le véritable dis¬
solvant de cette substance est l'éther.

La stéarine cristallise en paillettes nacrées dépourvues de sa¬
veur et qui se laissent facilement réduire en poudre. On peut la
distiller sans décomposition dans le vide barométrique ; à l'air,
elle se décompose sans noircir en donnant de l'acroléine, des
hydrocarbures et de l'acide stéarique.

Suivant M. Duffy, le point de fusion du même échantillon de
stéarine présenterait des variations fort remarquables qui con¬
duisent à admettre pour ce corps autant de modifications phy¬
siques. Ce chimiste a reconnu trois modifications distinctes qui
fondent aux températures de 03, G6 etGg degrés.

Il existe, en outre, de légères différences entre les densités de
ces trois modifications.

§ 738. M. Berthelota reproduit artificiellement la stéarine par
l'union directe de ses parties constituantes, en opérant dans des
tubes scellés à la lampe et en faisant intervenir une température
plus ou moins élevée. Il a ainsi obtenu la monostéarine, la di-
stéarine et la tristéarine. Cette dernière est identique avec la
stéarine naturelle.

La monostéarine s'obtient en chauffant à 200 degrés pendant
trente-six heures, en vases clos, parties égales de glycérine et
d'acide stéarique. Le résidu, traité par un mélange d'élher et de
chaux éteinte, cède à cette dernière l'acide stéarique qui n'a pas
réagi, tandis que l'éther dissout la matière grasse neutre qui
s'est formée. Il suffit de soumettre ce liquide à l'évaporation pour
obtenir la monostéarine à l'état de pureté.

Ce produit fond à Ci degrés et se solidifie à 60 degrés, en for¬
mant une masse dure et cassante analogue à la cire.

La monostéarine distille sans s'altérer dans le vide baromé¬

trique. Distillée au cbntact de l'air, elle se décompose avec pro¬
duction d'acide stéarique et d'acroléine. Chauffée sur une lame
de platine, elle commence à se volatiliser, jaunit, puis prend feu
et brûle avec une flamme blanche très-éclairante, en laissant un
charbon qui brûle aisément et sans résidu.

L'oxyde de plomb la saponifie complètement en quelques heures
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



28 stéarines.

avec le concours de l'eau, en régénérant l'acide stéarique et la
glycérine.

Maintenue pendant quelques jours à 100 degrés dans un tube
clos avec de l'acide chlorhydrique, la monostéarine se dédouble
en acide stéarique et en glycérine.

La composition de la monostéarine est exprimée par la for¬
mule

C«H"Os = C38H3e04 -h CeH808 — H20\

La distêarine s'obtient :

i° En chauffant ce mélange à 275 degrés pendant sept heures ;
20 En chauffant à 260 degrés pendant trois heures 1 partie

de monostéarine et 3 parties d'acide stéarique;
3° Enfin en chauffant à 200 degrés pendant vingt-quatre

heures la stéarine naturelle avec un excès de glycérine.
Quelle que soit la méthode employée pour sa préparation,

c'est une matière neutre, blanche, cristallisant sous le micro¬
scope en lamelles obliques, aplaties, biréfringentes. Elle fond à
58 degrés, et se solidifie à 55 degrés en une masse dure et cas¬
sante, semblable à de la cire. Distillée au contact de l'air, elle
se décompose en donnant de l'acide stéarique et de l'acroléine.

Sa composition est exprimée par la formule
C'8H"0,J = 2 (C3GII36O4) C6H806 - 2H202.

La tristéarine s'obtient en chauffant la monostéarine à 270 de¬
grés pendant trois heures avec i5 ou 20 fois son poids d'acide
stéarique. On sépare ce composé de l'excès d'acide stéarique
en traitant le résidu par la chaux éteinte et l'élher.

M. Berthelot s'est assuré, par des expériences multipliées, de
l'identité complète de cette substance avec la stéarine naturelle.

Une dissolution éthérée de stéarine agitée avec une solution
alcoolique de potasse, employée en proportion insuffisante pour
la saponifier, se dédouble, suivant une observation très-intéres¬
sante de M. Bouis, en éther stéarique et en glycérine.

La composition de la stéarine est exprimée par la formule
CMi jpioQ'2 = 3 (C36II360() -1- CMPO" - 3H2OL
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Oléines.

§ 739. On rencontre clans les huiles grasses, à côté do la
margarine, une substance liquide qui s'y trouve quelquefois en
quantité considérable.

On a proposé diverses méthodes pour l'extraction de cette
substance; mais aucune d'elles ne permet de l'obtenir à l'état
de pureté. Ce composé jouissant, en effet, de la propriété de
dissoudre la margarine, on ne parvient à l'en séparer qu'incom¬
plètement par le froid; et comme, bien que l'alcool et les li¬
quides analogues dissolvent l'oléine en plus forte proportion que
la margarine, ils dissolvent néanmoins une certaine proportion
de cette substance, on ne saurait parvenir à l'isoler par l'action
des dissolvants.

L'oléine se saponifiant très-difficilement à froid par les les¬
sives alcalines concentrées, tandis que la margarine et la stéa¬
rine se saponifient facilement dans ces circonstances, on peut,
en agitant les huiles ou les graisses avec une dissolution concen¬
trée de potasse ou de soude caustique, séparer l'oléine, mais non
entièrement débarrassée des principes qui l'accompagnent.

Comme on n'a pu se procurer encore de l'oléine pure, la com¬
position de cette substance nous est inconnue ; celle-ci fournissant
néanmoins par la saponification de l'acide oléique et de la gly¬
cérine, on est en droit de supposer qu'elle possède une consti¬
tution analogue à celle des autres glycérides, et que, comme
eux, elle doit provenir de l'action de l'acide oléique sur la gly¬
cérine avec élimination d'un certain nombre d'équivalents d'eau.
Ce qu'il y a de certain, c'est que M. Berthelot, en faisant réagir
en vase clos un mélange d'acide oléique et de glycérine, s'est
procuré deux substances bien définies, qu'il désigne sous les
noms de monoléine et dioléine, qui présentent la plus exacte
ressemblance avec l'oléine naturelle, et qui offrent comme elle
cette résistance remarquable à la saponification.

La composition de ces corps est exprimée par les formules
Monoléine.... C"H«08 = C3cH340' -+- CcH8On - II:0J,
Dioléine C"H"0,s = aCWO1 -h CGH80° - aIFO2.
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L'oléine naturelle et les oléines artificielles se décomposent à
la distillation sèche, en fournissant, outre des produits gazeux,
des hydrocarbures liquides, de l'acide sébacique et de l'acroléine.

L'acide sulfurique, au maximum de concentration, la dédouble
en acides sulfoléique et sulfoglycérique.

L'acide nitreux la transforme en une substance isomère qu'on
désigne sous le nom d'élaïdine.

§ 740. Les huiles grasses siccatives renferment un glycéride
liquide comme l'oléine, extrait de l'huile d'olive ou de l'huile
d'amandes douces, mais qui en diffère complètement en ce qu'il
jouit de la propriété de se résinifier rapidement au contact de
l'air, et en ce qu'il demeure liquide lorsqu'on lui ajoute de l'acide
hypoazotique. En outre, ces huiles siccatives fournissent par la
saponification un acide entièrement différent de l'acide oléique,
et qui, de même que le glycéride, tend à se résinifier avec la
plus grande facilité. De là l'application de l'huile de lin et des
différents produits analogues, soit dans la fabrication des vernis,
soit dans la peinture à l'huile.

Benzoycines.

§741. M. Berthelot s'est assuré que l'acide benzoïque, par sa
réaction sur la glycérine, donne naissance à des résultats entiè¬
rement semblables aux précédents. Il a obtenu de cette façon
deux produits, l'un liquide, l'autre solide, et dont la composition
est exprimée par les formules

Monobenzoycine. C30HIJO8 - C'HFO4 -h CH'O6- H202,
Tribenzoycine... C,sH20O,2-= 3CuH0O4 h- CH'O6- 3IEOL

Glycérides mixtes formés par les oxacides

et les 1iydracides.

§ 742. En faisant agir l'acide acétique sur la monochlorhydrine
ou l'acide cblorhydrique sur la monoacétine, on obtient un éther
mixte à radical d'oxacide et d'hydracide, Xacitochlorhydrine,
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dont la génération s'explique facilement au moyen des équations
suivantes :

<?H'j H) VW )
H1,Cl j II i H(u H,(C4H302)C1 ( '

Monochlorhydrine. Acide acétique. AcétoclilorhydriDe.

C°H5 H_H) CCIP ) 0,
H2, C'IPO2 i ci ~ II S HjC'H3O2, Cl i

Monoacétine. Acétoclilorhydrine.

On pourrait également l'obtenir en traitant la glycérine par le
chlorure d'acétyle, ou bien encore comme l'a fait M. Reboul, en
chauffant pendant quelques heures en tubes scellés un mélange
d'acide acétique et de glycide chlorhydrique.

En remplaçant l'acide acétique par tout autre acide analogue
(butyrique, valérique, benzoïque, etc.), on obtiendrait des
composés semblables, savoir : la butyroclilorhyilrine, la valèro-
chlorliydrine, la benzochlorhydrine, qu'on pourrait également
engendrer en faisant agir l'acide chlorhydrique sur les mono-
butyrine, valérine et benzoycine.

La substitution de l'acide bromliydrique à l'acide chlorhy¬
drique fournirait des produits de composition analogue.

L'acide acétique et ses analogues, réagissant sur la dichlorhy-
drine, donneraient naissance à des composés de la forme

C°H5

CI-PO2, Cl2
0\

Acélodichlorbydrine.

De même l'acide chlorhydrique, réagissant sur la diacétine
et ses analogues, engendrerait des composés de la forme

CHP )

(C4H302)5C1 j

§ 743. Si nous supposons, par la pensée, que la glycérine
Cil8 O6
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perde II- CE, elle engendrera nécessairement le composé
CH'O4,

que nous désignerons sous le nom de glycide,. ce dernier devant
se comporter, à l'égard de la glycérine, de la même manière
gue le gaz oléfiant à l'égard de l'alcool, et l'oxyde d'éthylène à
l'égard du glycol.

En effet, de même que C'II4, en s'assimilant
H2 CE, H Cl, IIBr, C4H404,...,

engendre l'alcool, les éthers chlorhydrique, acétique, etc.; do
même que C4 H4 Os, en s'unissant à

hs os, h Cl, c4h4o4,...,

reproduit le glycol normal ainsi que les glycols monochlor-
hydrique et monoacélique, de même aussi, CLEO4, en s'as¬
similant

H2 CE, HCl, C4H40,..
devra reproduire la glycérine ainsi que la monochlorhydrine et
la monoacétine.

Or, si l'on n'a pu jusqu'à présent isoler le glycide, on a pu
du moins se procurer son représentant, le glycide monochlor-
liydrique

CIPCIO2,
en partant de la dichlorhydrine, ainsi qu'il résulte des belles
recherches de M. Reboul. Il suffit pour cela de faire agir sur ce
composé la potasse caustique. En effet, 011 a

C6IP)A, K)A2 r-, II)A2 CeIP)A2
HCEj^+ H I Tî \

Dichlorhydrine. Glycide chlorhydrique.

Le glycide chlorhydrique peut être considéré comme un anhy¬
dride de la monochlorhydrine et par suite la régénérer en fixant
IPO2, ainsi que le constate l'expérience. En effet, on a

\ 02 + II2O2 — ^ ^ I O1
C1 +11 U

Glycide chlorhydrique. Monochlorhydrine.
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Le glycide chlorhydrique est un liquide incolore mobile dont
l'odeur éthérée agréable rappelle celle du chloroforme. Sa den¬
sité est de 1,194 à 11 degrés. Il bout entre 118 et 119 degrés. 11
brûle avec une flamme éclairante dont les bords sont frangés de
vert. Sensiblement insoluble dans l'eau, il se dissout en toutes
proportions dans l'alcool et dans l'éther.

Les réactions de ce corps sont d'une netteté parfaite et le ca¬
ractérisent comme éther chlorhydrique' d'un anhydride de la
glycérine.

Nous venons de voir qu'en s'assimilant les éléments de l'eau
il reproduisait la monochlorhydrine. Pour opérer cette trans¬
formation, il suffit de maintenir le glycide chlorhydrique mé¬
langé de la moitié de son volume d'eau, pendant environ trente
heures, à la température de 100 degrés, dans des tubes scellés
à la lampe.

Le glycide chlorhydrique s'unit aux hydracides en donnant
naissance soit à de la dichlorbydrine, soit à des chlorhydrines
mixtes renfermant à la fois du chlore et du brome, du chlore et
de l'iode :

r6H51
HGI = HC"1°'

Glycide chlorhydrique. Dichlorhydrine.

^lo' + HBr- C6H5 jo2
C1 , II, Cl, Br(

Glycide chlorhydrique. Dromhydrochlorhydrine.

Il s'unit encore aux oxacides dans les mêmes conditions qu'aux
hydracides et à l'eau, en donnant naissance à des éthers mixtes
qu'on peut considérer comme dérivant de la glycérine par l'in¬
tervention d'une molécule d'un oxacide et d'une molécule d'un

hydracide. C'est ainsi qu'avec l'acide acétique on obtient l'acé-
lochlorhydrine, ainsi que l'exprime l'équation

CIPO2)™ C6F15 )Qi| O2 =i H,1Cl, (C4H302)

Glycide chlorhydrique. Acétochlorhydrine.
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Il se.combine de même directement aux alcools et reproduit
des glycérides renfermant des radicaux alcooliques. C'est ainsi
qu'on a

C'IP) CH'j CeHs |Cl i II ( H, Cl (C4IIS) ( '

Glycide chlorhydrique. Éthylchlorhydrine.
C6HS) C"II") CHP I

CI S II ( H, C1(C'°H") ] '
Glycide chlorhydrique. Amylchlorhydrine.

En mettant le glycide chlorhydrique en présence d'un mé¬
lange d'alcool et d'alcool sodé, on obtient des glycérides dial-
cooliques : c'est ainsi qu'on a

C<HS \ O2—NaCl-t- C*H' io«
Na |U-JSaU+H, (C1H5H

Glycide chlorhydriq. Glycérine diélhylique.

Le perchlorure de phosphore transforme le glycide chlorhy¬
drique en trichlorhydrine et leperbromure en chlorhydrodibrom-
hydrine.

Le glycide chlorhydrique s'unit aussi directement à l'acide
hypochloreux, avec lequel il forme un liquide dense, épais, dé-
composable au-dessus de 100 degrés, dont la composition peut
être représentée par la formule

r»n« i
C6 IIe Cl'O1 = jj, O1.

Ce produit peut être considéré comme la dichlorhydrine d'un
alcool tétratomique

C'H1 )
H< jU

qu'il est facile d'en faire dériver par la saponification. Cet al¬
cool tétratomique a reçu de M. Carius, à qui l'on en doit la dé¬
couverte, le nom de propylphycite.

Les dérivés du glycide chlorhydrique peuvent être considérés
comme représentant les dérivés correspondants de l'oxyde d'élhy-
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lène dans lequel un équivalent d'hydrogène serait remplacé par
un équivalent de méthyle chloré. En effet, on a

C'II'O2 - H + C2 IF Cl = CCHSC102.

Oxyde d'éthylène. Glycide chlorhydrique.

La constitution du glycide chlorhydrique nous permet de dé¬
duire celle du glycide normal, et, par suite, celle de ses éthers
alcooliques.

§ 744. On connaît lin glycide bromhyclrique
CIPBrO2.

C'est un liquide incolore, très-dense, qui bout entre 138 et
i4o degrés. Ses réactions sont entièrement semblables à celles
que nous avons signalées à l'égard du glycide chlorhydrique. Ce
composé, qu'on obtient accessoirement dans la préparation de
la dibromhydrine, avait reçu de M. Berthelot le nom d'eyn-
bromhydrine.

On connaît pareillement un glycide ioclhydrique
C6H5I02,

qu'on obtient par double décomposition, en faisant agir en vase
clos le glycide chlorhydrique sur l'iodure de potassium. C'est un
liquide incolore et mobile, dont l'odeur éthéréc est légèrement
alliacée. Sa densité est de 2,o3 à i3 degrés. Il bout à 1G7 de¬
grés. Insoluble dans l'eau, il se dissout en toutes proportions
dans l'alcool et dans l'éther.

§7i3. De même que la molécule de glycol, en se bi, tri...
condensant avec perte successive de II20J, aH202, donne nais¬
sance à des composés désignés sous le nom A'alcools polyéthy-
léniques, composés qui se forment également par la condensa¬
tion successive de l'oxyde d'éthylène avec fixation de H!02; de
même aussi la molécule delà glycérine, en se bi, tri... conden¬
sant avec élimination successive de H!02, 2IPO2, engendre des
composés analogues auxquels on donne le nom d'alcools poly-
glycériques.

Ces produits s'obtiendraient, sans nul doute, facilement à
l'aide du glycide, si 011 parvenait à l'isoler, par des moyens ana-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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logues à ceux qui permettent d'opérer la transformation de
l'oxyde d'éthylène en alcools polyéthyléniques.

La formation de ces dérivés de plus en plus condensés de la
glycérine s'explique facilement à l'aide des équations

2(CeH8Oa) - H202 = C12HI40'° = ^-\O10.
3(GCH80B) - aH-O2 = C'8H20Ou = j 0M.
4 (C6I1806) - 3H202 = C2iH2eO" = | O".

Ces alcools condensés, qu'on rencontre dans les derniers pro¬
duits de la distillation de la glycérine opérée à une température
d'environ 3oo degrés, s'obtiennent, suivant MM. Iîeboul et Lou-
renço, qui en ont fait une étude approfondie en maintenant pen¬
dant plusieurs heures, à la température de 100 degrés, un mélange
de glycérine et de chlorhydrine et distillant ensuite jusqu'à ce que
la température atteigne 2-5 degrés. Le liquide épais qui reste dans
la cornue, étant soumis à des distillations fractionnées dans le
vide, permet de séparer des alcools polyglycériques de plus en
plus condensés.

La diglycérine est un liquide visqueux, peu soluble dans l'eau
froide, très-soluble dans l'eau chaude et dans l'alcool, insoluble
dans l'éther.

Cette substance, en perdant IPO2, se change en un produit po¬
lymère du glycide non encore isolé et que nous désignerons sous
le nom de diglycide. C'est un liquide incolore, d'apparence hui¬
leuse, soluble dans l'alcool et dans l'eau. Il bout entre 2(5
et 255 degrés.

La triglycérine est un liquide encore plus visqueux que le
précédent. Soumis à des distillations répétées, il perd H202 et
se change en un nouveau polymère du glycide, le triglycide,
qui bout à une température assez élevée.

Quant aux alcools polyglycériques, qui présentent un état de
condensation supérieure aux précédents, ils n'ont pas été étudiés.
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§ 746. La glycérine et l'alcool allylique se touchent pai un
grand nombre de points. De même que de la glycérine on peut
passer à l'alcool allylique, de même de l'alcool allylique on peut
revenir à la glycérine.

En effet si, à l'alcool allylique, qu'il faut avoir soin de refroi¬
dir, on ajoute du brome goutte à goutte, il ne se dégage pas
trace d'acide bromhydrique, et l'on obtient le composé

C6H60\ IV,

qui n'est autre que la dibromhydrine
C°RS

H, BrJ \ '

laquelle, sous l'influence de la potasse, régénère la glycérine.
D'une autre part, nous avons vu (§ 363) que la glycérine,

chauffée avec de l'acide oxalique, engendre, suivant MM. Tollens
et Ifenninger, de la monoformine, laquelle se dédouble en eau,
acide carbonique et alcool allylique.

Nous avons vu que l'alcool allylique, en s'assimilant i molé¬
cule d'acide hypochloreux, se changeait en monochlorhydrine.

Le chlorure d'allyle se combine pareillement à l'acide hypo¬
chloreux avec beaucoup d'énergie, donnant ainsi naissance à la
dichlorhydrine glycérique.

En effet, on a

CCHVC1HO' -CCU5 j O2
C1 -f- ~ H, Cl2 j

L'éther éthylallylique s'unit directement à l'acide hypochlo¬
reux à la manière de l'alcool allylique, et produit une mono-

chloroéthyline chlorhydrique
C6H5

H, Cl, (C4Ii5)
Traité par une solution concentrée de potasse caustique, ce

produit se convertit en étbylglycide, ainsi que l'exprime l'é¬
quation

C° IP ( K 1 , n ,p 0, . C6 Hs j ,1I,C1(C^)!0M~H|0==KC C<IDÎ°-
III. <1

O4.
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Chauffée avec l'iodure de phosphore, la glycérine donne encore
de l'iodure d'allyle qui, traitée par l'oxalate d'argent, fournit de
l'oxalate d'allyle, lequel, au contact de l'ammoniaque, se dédouble
en oxamide et alcool allylique.

Les glycides chlorhydrique et bromhydrique traités, le premier
par le chlorure, le second par le bromure de phosphore, se
changent en épiclilorhydrine et épibromhydrine

C'H'Cl2 et CGIl'Br2,

qu'il est rationnel de représenter de la manière suivante :

(C"H*C1)C1. (CGH'Br)Br.
Chlorure d'allyle chloré. Bromure d'allyle bromé.

Et en effet, en réagissant sur le sulfocyanure de potassium,
ces composés donnent naissance à des sulfocyanates cle chloral-
lyle et de bromallyle qui ne sont autres que l'huile de moutarde
normale, dans laquelle i molécule d'hydrogène est remplacée par
i molécule de chlore ou de brome. Ces composés se solidifient
au contact de l'ammoniaque en produisant de la thiosinnamine
bromée ou chlorée.

Ces faits, et beaucoup d'autres qu'il serait trop long d'énumé-
rer ici, établissent, je crois, suffisamment les liens étroits qui
existent entre l'alcool allylique et la glycérine. Le radical CCH5,
qui leur est commun, fonctionnait comme élément monoato¬
mique dans le premier et triatomique dans le second.

On doit à M. L. Henry des travaux pleins d'intérêt sur les
dérivés allyliques et glycériques, ainsi que sur les relations in¬
times qui existent entre les composés de ces deux séries, que
pourront consulter avec profit les personnes qui voudraient pé¬
nétrer plus profondément dans cette étude.

§ 747. Je ne terminerai pas l'histoire des corps gras sans vous
dire quelques mots d'un produit particulier, encore bien qu'il
n'appartienne plus à la classe des glycérides, en raison de ses
applications dans l'éclairage. C'est le composé qu'on désigne
sous le nom de cétine.
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CÉTINE.

§ 748. Tous les corps gras naturels ne sont pas formés par
des combinaisons glycériques. En effet, on rencontre dans les
cavités de la tête d'un grand nombre de cétacés une substance
blanche, cristalline, connue sous le nom de blanc de baleine ou
de sperma ceti, qui renferme une grande quantité d'un principe
cristallisable, désigné sous le nom de cétinc.

On peut facilement isoler ce dernier en traitant le blanc de
baleine brut par l'alcool, afin d'enlever les matières huileuses.
On fait ensuite cristalliser le résidu dans l'alcool absolu et bouil¬

lant, d'où il se dépose par le refroidissement en paillettes na¬
crées, fusibles à 49 degrés.

L'alcool à 82 centièmes en dissout environ 2,5 pour 100 à la
température de Tébullition. L'alcool absolu, l'éther, l'essence de
térébenthine et les huiles grasses en dissolvent de plus fortes
proportions.

Lorsqu'on soumet la cétine à la distillation à l'abri du contact
de l'air, elle passe entièrement inaltérée à la température de
36o degrés. Au contact de ce fluide, la décomposition de la cé¬
tine est complète ; il y a formation d'acide éthalique et de cé-
tène.

Les alcalis dédoublent la cétine en acide éthalique et en éthal,
avec le concours de l'eau. Nous avons mis à profit cette pro¬
priété (§ 384) pour la préparation de ce produit. Les acides
donnent naissance à des résultats semblables sous l'influence de
la chaleur.

L'acide azotique attaque lentement la cétine à l'aide de la cha¬
leur, avec dégagement de vapeurs nitreuses. Il se produit dans
cette circonstance les mêmes acides que ceux qu'on obtient avec
le suif, l'huile d'olive et les différents corps gras.

La composition de la cétine est représentée par la formule
CTEO1 = C32H3,0\ C32II330.

Cette substance est donc un véritable éther composé, l'étha-
late cétylique.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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APPENDICE AUX CORPS GRAS.

§ 749. Après vous avoir exposé les propriétés générales des
substances grasses et fait comprendre le mécanisme de leur con¬
stitution, je ne saurais terminer ce Chapitre sans vous parler
des applications dont elles sont susceptibles, ce que je ne ferai
toutefois que d'une manière très-abrégée, cette étude rentrant
dans le domaine de la Chimie appliquée.

Fabrication des bougies.

§ 7SO. On emploie depuis un certain nombre d'années à la
fabrication des bougies le mélange d'acides margarique et stéa-
rique, fourni par la saponification des corps gras neutres, à la
place de la cire qui servait autrefois à cet usage.

Pour opérer celte saponification, on peut employer soit l'in¬
tervention des alcalis, soit celle des acides, soit enfin l'action de
la chaleur en présence de l'eau.

Pendant longtemps le premier procédé a été exclusivement
appliqué à l'extraction du mélange d'acides stéarique et mar¬
garique. A cet effet, on introduisait, dans des cuves en bois dou¬
blées de plomb, du suif avec environ son poids d'eau ; puis on
faisait arriver dans ce mélange de la vapeur, au moyen d'un
serpentin disposé au fond de la cuve. Lorsque le suif est en

pleine fusion, on verse dans la cuve un lait de chaux, en conti¬
nuant de faire arriver le courant de vapeur. La température du
mélange s'élevant graduellement, la combinaison des acides gras
avec la chaux s'opère peu à peu. Pour l'accélérer et la rendre
complète, on agite la masse. Le savon calcaire prend d'abord une
consistance pâteuse, puis se sépare en petits grains qui devien¬
nent durs et présentent une cassure grenue. Par le repos, le
savon calcaire se sépare et abandonne de l'eau contenant de la
glycérine. La proporlion de chaux employée dans cette méthode
s'élevait de 14 à i5 pour 100 du poids du suif.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Le savon calcaire étant broyé, puis traité par de l'eau acidulée

par de l'acide sulfurique marquant de 20 à 25 degrés B., il se
forme du sulfate de chaux cristallin qui se précipite au fond de
la cuve, tandis qu'à la surface nage une couche huileuse formée
par le mélange des acides gras.

Dans cette saponification, qui s'opère à la pression ordinaire
et à 100 degrés, on est obligé d'employer un excès de chaux, qui
naturellement entraîne une augmentation correspondante d'acide
sulfurique ; aussi ce procédé est-il généralement abandonné et
remplacé par le suivant, qu'on doit à M. de Milly.

L'opération se pratique dans des autoclaves en cuivre, sous
une pression de 8 atmosphères et en n'employant que 2 à 3
pour 100 de chaux. Ces autoclaves, de 1 mètre de diamètre et
de 5 à 6 mètres de hauteur, sont disposés verticalement et
munis de manomètres ainsi que de soupapes de sûreté. Le mé¬
lange de suif, d'eau et de chaux, étant placé dans l'autoclave,
est chauffé par de la vapeur venant d'un générateur à 9 atmo¬
sphères. L'opération est terminée dans l'espace de quelques
heures. L'appareil renferme des acides gras libres, une petite
quantité de savon calcaire et de l'eau contenant la glycérine.
Au moyen d'un tuyau plongeant au fond de l'appareil et par la
pression même de la vapeur, on vide la chaudière dans des cuves.
L'eau chargée de glycérine étant écoulée, on décompose le savon
calcaire au moyen d'eau acidulée par de l'acide sulfurique. Il est
évident que par ce procédé on n'emploiera que 4 ou 6 pour 100
d'acide, au lieu de 3o pour 100, ce qui constitue une grande éco¬
nomie en chaux et en acide sulfurique.

On a tenté d'opérer la saponification dans les autoclaves, à
l'aide de l'eau seule, mais il faut dans ce cas des pressions très-
fortes et un temps très-long: aussi ce moyen n'est-il guère suivi.

Aujourd'hui on peut extraire ces acides gras d'une manière
beaucoup plus économique, soit en combinant l'action des acides
et la distillation, soit en faisant usage de la distillation seule
dans un courant de vapeur d'eau surchauffée. Ces deux derniers
cas présentent cet avantage qu'on peut employer les graisses les
plus communes, telles que celles des abattoirs, les épluchures
do suif, les eaux de lavage des vaisselles et les graisses extraitesIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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des eaux provenant du lavage des laines, substances qu'on ne
pourrait traiter par la première méthode.

La saponification par l'acide sulfurique, qui depuis quelques
années a pris un grand développement, s'est d'abord pratiquée
en traitant les matières grasses par 35 pour 100 d'acide sulfu¬
rique à 66 degrés et en laissant la réaction s'opérer pendant
vingt-quatre heures, à la température de 90 degrés environ. On
a successivement diminué la quantité d'acide en élevant propor¬
tionnellement la température. Aujourd'hui on emploie générale¬
ment 4 pour 100 d'acide sulfurique, chauffé à 100 degrés, qu'on
fait couler dans les matières grasses maintenues à 115 ou 120 de¬
grés. Après dix minutes d'agitation, on fait bouillir le mélange
dans l'eau pendant deux heures.

Ce dernier devient noir, par suite de la production de goudron
formé aux dépens de l'oléine et de la glycérine sous l'influence
de l'acide sulfurique. Les matières sont lavées à plusieurs re¬
prises à l'eau bouillante qui s'empare de l'acide sulfurique; mais
elles ne peuvent servir à la fabrication de la bougie sléarique
qu'après avoir été distillées. Par cette opération, les acides gras
se séparent parfaitement blancs, tandis que le goudron reste
dans les alambics. Anciennement on produisait 20 ou 25 pour 100
de goudron; par les procédés suivis maintenant, la perte de ma¬
tière grasse s'élève à 2 pour 100 environ. La distillation s'opère
à l'aide de la vapeur d'eau surchauffée à 240 degrés; à une tem¬
pérature plus élevée les produits distillés sont colorés. Dans cette
opération, il se produit toujours une petite quantité d'une huile
volatile renfermant des hydrocarbures qui présentent une ana¬
logie très-grande avec ceux des pétroles et dont je vous ai dit
quelques mots § 467.

§ 751. Quelle que soit la méthode qu'on ait employée, le mé¬
lange d'acides gras est soumis à l'action de la presse, afin d'en
séparer la majeure partie de l'acide oléique. Ce dernier est re¬
cueilli dans une cuve, où par un abaissement de température on
obtient des dépôts de matière solide qui sont ajoutés aux acides
gras provenant d'une autre fabrication.

La pression à froid étant terminée, on procède à une deuxième
pression, qui se fait cette fois à chaud dans une presse hydrau-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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lique horizontale, munie de plaques en fer forgé qu'on chauffe
au moyen de la vapeur. Cette deuxième pression détermine l'é¬
coulement d'une nouvelle quantité d'acide oléique.

Les tourteaux blancs qui résultent de cette seconde pression
sont un mélange d'acide stéarique et d'acide margarique; on les
porte dans une cuve de bois blanc munie ci son fond d'un ser¬
pentin de plomb. On leur fait subir alors un premier lavage
avec de l'eau aiguisée d'acide sulfurique, puis un deuxième la¬
vage à l'eau douce, à laquelle on ajoute des blancs d'œufs battus;
on porte enfin lentement la masse à la température de l'ébulli-
tion.

L'albumine en se coagulant entraîne mécaniquement toutes les
impuretés que le corps gras pouvait tenir en suspension; on
obtient alors une matière incolore et limpide, qui se trouve dans
un état de pureté suffisant pour être employée directement à la
fabrication des bougies.

A cet effet, le mélange d'acides margarique et stéarique est
versé à l'état liquide dans des moules cylindriques terminés à
l'une de leurs extrémités par une sorte de cuvette et à l'autre
par une partie conique. L'axe de ce moule est formé par une
mèche de coton tressée, imprégnée d'une dissolution d'acide
borique qui, en faisant incliner la mèche, facilite tout à la fois
la combustion et réduit les cendres à un très-petit volume en
les vitrifiant.

Le moulage des acides gras présente d'assez grandes difficultés.
Pour réussir, il faut faire fondre complètement la matière et
laisser la température s'abaisser graduellement en remuant le
corps gras, afin de troubler sa cristallisation. Quand il présente
la consistance d'une pAte liquide, on le fait couler dans les
moules, qui ont été portés à une température voisine de celle du
point de fusion de la matière grasse. Les acides gras, passant
rapidement de l'état liquide à l'état solide, ne cristallisent point
et se moulent exactement sur la paroi interne du moule en pré¬
sentant une surface parfaitement lisse.

Les bougies moulées sont exposées à l'action de la lumière qui
les blanchit, puis elles sont rognées et polies à l'aide de brosses
mécaniques.
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Savons.

§ 752. Les savons, que connaissaient les anciens, ainsi que
l'attestent les écrits de Pline, sont de véritables sels résultant de
l'union des acides gras avec les divers oxydes métalliques.

La fabrication de ces produits est en effet très-ancienne. Elle
était connue des Gaulois qui les préparaient avec du suif et des
cendres de plafttes. Les Romains employaient le savon comme
cosmétique et possédaient des savonneries, ainsi que le prouvent
les restes trouvés dans les ruines de Pompéi. Dans Je vme siècle
de nombreuses savonneries existaient en Espagne et en Italie.
Cette industrie fut introduite en France vers la fin du xiie siècle
et le commencement du xmc, et Marseille, où elle se concentra,
conquit rapidement une grande renommée pour la fabrication
de ses produits.

Les savons à base de potasse, de soude et d'ammoniaque
possèdent seuls la propriété de se dissoudre dans l'eau; les
autres sont insolubles dans ce liquide et peuvent s'obtenir par
la méthode des doubles décompositions. Les savons de potasse
et de soude sont, en outre, solubles dans l'alcool et l'éther; les
autres, sauf quelques rares exceptions, ne s'y dissolvent pas.
Les premiers, en raison de leur solubilité, sont les seuls dont
on fasse usage dans les arts. Leur consistance est d'autant plus
grande, que le point de fusion de la matière grasse qui entre
dans leur composition est plus élevé; de plus, l'expérience nous
apprend qu'avec une même matière grasse la soude forme des
savons plus durs que la potasse.

Les savons durs, ou à base de soude, se préparent avec l'huile
d'olive, le suif et diverses autres graisses. En France, on fait
généralement usage d'huile d'olive; on emploie le suif, au con¬
traire, en Angleterre, ainsi que dans le nord de l'Europe ou de
l'Amérique, en raison de l'abondance de cette matière première.

Les savons mous s'obtiennent au moyen des huiles de graines,
telles que celles de lin, de chènevis, de colza; on en prépare
également avec l'axonge. Ces savons présentent une couleur d'un
vert noirâtre, qu'on leur donne soit au moyen du sulfate de
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cuivre, ou de la dissolution sulfurique d'indigo, soit à l'aide d'un
mélange de sulfate de fer, de noix de galle et de campêcb.e; en
général, les huiles siccatives donnent des savons plus mous que
les huiles non siccatives.

Les savons durs sont employés aux opérations du savonnage.
Les savons verts et noirs sont principalement utilisés pour le
foulage et le dégraissage des étoffes de laine. Les savons de toi¬
lette se préparent de la môme manière que les savons blancs,
seulement on évite l'emploi d'un excès d'alcali ; on ajoute, en
outre, de petites quantités d'huiles essentielles qui servent à les
aromatiser.

§ 733. La fabrication des savons comporte plusieurs opérations
distinctes qui peuvent se résumer de la manière suivante :

1° La préparation des lessives;
2° L'empâtage des matières grasses ;
3° La séparation de la pîrte saponifiée des lessives faibles où

elle a pris naissance : cette opération est connue sous le nom do
relargage;

4° La cuite du savon.
On emploie deux qualités de soude : l'une caustique marquant

de 33 à 36 degrés à l'alcalimètre de Decroizilles ; l'autre, dite
soude salée, est mélangée d'une forte proportion de sel marin.

La saponification s'opère en grand par deux procédés : le pre¬
mier, dit à la grande chaudière, est celui dont on fait le plus
communément usage ; il est suivi dans toutes les grandes savon¬
neries ; il consiste à effectuer la saponification à chaud en faisant
bouillir les matières grasses avec des lessives alcalines dans de
grandes chaudières chauffées, soit à feu nu, soit par la vapeur.

On introduit dans ces dernières, remplies au quart environ,
des lessives faibles que l'on porte à l'ébullition et dans lesquelles
on fait arriver graduellement la matière grasse, en ayant soin d'a¬
giter continuellement le mélange. On ajoute ensuite successive¬
ment de la lessive faible et de l'huile jusqu'à ce que la chaudière
soit suffisamment chargée. On obtient de la sorte une émulsion
renfermant un excès de matière grasse dans une liqueur qui ne
contient que très-peu d'alcali libre, mélange qu'on ne peut
maintenir uniforme que par un brassage continuel. On y intro-
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duit ensuite une lessive plus concentrée, dont l'objet est de
convertir le savon avec excès de matière grasse en un savon
avec excès d'alcali qui est beaucoup plus soluble. Cette opéra¬
tion, qu'on désigne sous le nom d'empâtage, exige en moyenne
vingt-quatre heures pour s'accomplir d'une manière complète.
On procède alors à l'opération du relargage, dont le but est de
rendre le savon plus alcalin et de le séparer des lessives. A cet
effet, on ajoute des soudes salées en agitant continuellement. La
pâte homogène et visqueuse se transforme bientôt en grumeaux

qui viennent se rassembler à la surface. Après avoir fait écouler
la lessive, on travaille la pâte avec des pelles pour la rendre ho¬
mogène; on la coule dans des mises, puis, après complet refroi¬
dissement, on la débite en morceaux.

On connaît deux sortes de savons, le savon blanc et le savon
marbré.

Pour obtenir le premier, on délaye la pâte à une température
peu élevée dans des lessives faibles et on l'abandonne au repos;
les savons d'alumine et de fer se déposent au fond. On enlève
alors le savon blanc qui surnage et on le porte dans des mises.

Lorsqu'on veut obtenir le second, on se sert pour la sapo¬
nification de soude brute contenant du sulfure, et pendant l'opé¬
ration de l'empâtage on ajoute à la pâte une dissolution de
sulfate de fer ; il se forme de cette façon un savon à base' de fer
et du sulfure de ce métal qui colorent la masse du savon. Au
moyen de la madrure, on cherche à former des veines colorées
au sein du savon blanc, en brassant la masse à un moment con¬
venable. Le bon savon marbré ne doit contenir que 3o à 33
pour ioo d'eau, tandis que les savons blancs en renferment de
4o à Go pour ioo. On comprend dès lors tout l'avantage qu'a le
consommateur d'acheter des savons marbrés, puisqu'à poids
égal ils renferment plus de matière utile. On imite souvent
cette marbrure en incorporant des matières colorantes dans des
savons de basse qualité et préparés à froid.

Le second procédé de saponification, dit à la petite chaudière
ou par empâtage, a pour but de mélanger à une basse tempéra¬
ture les matières grasses avec la quantité voulue de lessive
caustique, de sorte que la glycérine et l'excès d'alcali restent
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dans !a pâte de savon. Les savons préparés par ce procédé sont
plus alcalins que les autres.

En Italie, en Espagne, à Marseille, où se sont établies les pre¬
mières savonneries, on s'est d'abord servi d'huile d'olive; main¬
tenant cette huile est mélangée avec des huiles d'arachide, de
sésame et d'œilletle.

Dans certaines localités on fabrique des savons dans lesquels
on fait entrer d'assez fortes proportions de résine. On les obtient
en formant d'abord un savon de résine qu'on incorpore dans
du savon de suif fondu. Les deux savons étant mélangés, on les
coule dans des mises en bois et l'on brasse la pâte jusqu'à ce
qu'il se forme des pellicules à sa surface. Ce savon de résine
donne une mousse épaisse qui permet d'effectuer le savonnage
dans des eaux séléniteuses.

L'acide oléique résultant delà fabrication de l'acide stéarique
est employé dans quelques usines à la fabrication d'un savon de
soude qui rivalise avantageusement avec le savon de Marseille,
il ne contient que 20 à 22 pour 100 d'eau. On y ajoute quel¬
quefois de l'huile de palme qui, tout en lui donnant une couleur
jaune recherchée dans quelques contrées, masque en môme
temps l'odeur de l'acide oléique.

Les savons de toilette sont obtenus par le procédé de la grande
chaudière ou par simple empâtage; ils sont à base de potasse ou
à base de soude. Dans la pâte refroidie, on ajoute les essences
pour parfumer le savon ; on brasse et l'on en forme de petits pains
qui sont moulés au moyen d'une presse à levier.

On obtient des savons transparents, incolores ou colorés, en
dissolvant du savon ordinaire bien desséché dans de l'alcool. On
maintient le mélange à une douce chaleur jusqu'à ce que la masse
soit parfaitement limpide; on cesse alors de chauffer. La matière
liquide, abandonnée à elle-même pendant quelques heures, pour
laisser déposer les produits insolubles, est coulée dans des mises
en fer-blanc. Ce savon n'acquiert pas immédiatement une trans¬
parence parfaite; celle-ci n'atteint son maximum que lorsque le
produit est parfaitement sec.

En incorporant, dans la pâte du savon, de la pierre ponce pul¬
vérisée, on obtient le savon ponce. On fait entrer aussi dans la
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composition du savon de l'huile de coco, qui a la propriété d'ab¬
sorber de grandes quantités d'eau. Ce savon, vendu à très-bon
marché, renferme souvent 5o et 60 pour 100 d'eau.

§734. Les acides minéraux, même étendus d'eau, décomposent
les savons, s'emparent de leur base et mettent en liberté les
acides gras qui viennent nager à la surface de la liqueur.

On met cette action à profit pour déterminer la quantité de
matière grasse contenue dans un savon. A cet effet, on pèse
exactement 10 grammes de matière sèche que l'on traite parun
excès d'acide chlorhydrique bouillant, en ayant soin d'ajouter
un poids déterminé de cire; la matière grasse vient alors se
rassembler à la surface du liquide sous la forme d'une couche
huileuse qui se concrète par le refroidissement; on la lave, on
la dessèche, puis on la pèse. En retranchant du poids obtenu le
poids de la cire ajoutée, on obtient celui de la matière grasse
qui entre dans la composition du savon.

Pour déterminer la quantité d'eau contenue dans un savon,
on le divise en raclures très-minces dont on pèse 5 grammes,
que l'on soumet dans un courant d'air sec à l'action d'une tem¬
pérature de 100 degrés, jusqu'à ce que la matière n'éprouve
plus de perte de poids; on détermine alors le poids de la sub¬
stance sèche. La différence entre la première et la dernière
pesée fait connaître la quantité d'eau qui s'est dégagée par l'éva-
poration.

Quant à la proportion d'alcali contenue dans un savon, on
peut la déterminer facilement à l'aide d'un essai alcalimétrique.
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Alcools triatomiques se rattachant à la série aromatique.

Phénylglycérine OU stycérine. (Éq. = 168.)

§ 73a. On sait que l'alcool allylique, en fixant 2 molécules de
chlore ou de brome, donne naissance à de la dichlorhydrine ou
à de la dibromliydrine qui se convertissent en glycérine par la
saponification.

Si nous supposons qu'on remplace dans l'alcool allylique une
des molécules d'hydrogène du groupement C°H5 par un radical
hydrocarboné quelconque, du phényle par exemple, ce dérivé
par substitution, qui ne serait autre que de l'alcool allylique
phénylé, devra, comme l'alcool allylique normal, engendrer,
par son contact avec le chlore ou le brome, une dichlorhydrine
et une dibromhydrine. Ces dernières devront par suite fournir
à leur tour, par la saponification, une glycérine, ne différant do
la glycérine normale que par la substitution de 1 molécule de
phényle à 1 molécule d'hydrogène, dont par suite la composition
sera représentée par la formule

H3

Tel est le résultat qu'a réalisé M. Grimaux, en prenant comme
point de départ la styrone

C'°H<»0'=C6H<(C'SH5)|02)
qu'on peut considérer comme l'alcool phènylallylique. Nous
allons faire connaître sommairement la méthode employée par ce
savant pour obtenir la nouvelle glycérine, qu'il désigne par le
nom plus court de stycèrine. Lorsqu'on verse goutte à goutte
du brome, dilué dans du chloroforme, dans une dissolution chlo-
roformique de styrone, en évitant avec soin que la température
ne s'élève, le brome est immédiatement absorbé sans dégage-

C6IP(CI2I1S)
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ment d'acide bromhydrique. Dès que la coloration jaune ambré
du liquide annonce un léger excès de brome, on l'abandonne à
l'évaporation spontanée. Il se dépose alors, au bout de vingt-
quatre à quarante-luiit heures, une masse dure, cristalline, qu'on
fait recristalliser dans l'éther, après l'avoir fortement comprimée
dans des papiers absorbants.

Ainsi purifiée, la stycérine dibromliydrique

CGHl(C12Hs)) 2

H, Br2 \
se présente sous la forme de lamelles incolores, larges, brillantes
ou en groupes de fines aiguilles. Elle fond à 74 degrés. Insoluble
dans l'eau, elle se dissout facilement dans l'éther.

Chauffée avec un grand excès d'acide bromhydrique, elle se
convertit en tribromhydrine

C6H'(C,2H5), Br1.
La stycérine dibromliydrique une fois obtenue, la préparation

de la stycérine normale ne présente aucune difficulté. A cet effet,
on chauffe cette substance pendant douze heures, en vase clos,
avec trente fois son poids d'eau, entre i5o et 160 degrés. Au
bout de ce temps, la presque totalité du brome s'est transformée
en acide bromhydrique, la solution aqueuse renfermant la gly¬
cérine formée. Il se produit, en outre, quelquefois en proportion
assez notable, une substance insoluble dans ce liquide, qui con¬
stitue probablement quelque polymère de la stycérine, et dont
la production diminue beaucoup celle de cette substance.

En opérant en vase ouvert, à la température de 100 degrés,
24 heures suffisent pour effectuer la saponification complète de
la dibromhydrine, et dans ce cas il se forme une moins forte
proportion de produits insolubles. On obtient de meilleurs ré¬
sultats encore, en ajoutant au mélange de dibromhydrine et
d'eau de l'acétate d'argent, qui fixe l'acide bromhydrique au fur
et à mesure de sa formation. Après une ébullition soutenue pen¬
dant vingt-quatre heures, on filtre la liqueur pour séparer le
bromure d'argent; on se débarrasse de l'excès d'acétate au
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moyen de l'acide sulfhydrique, puis on concentre la liqueur fil¬
trée de nouveau dont on achève l'évaporation dans le vide.

§ 756. La stycérine se présente sous la forme d'une masse
gommeuse d'un jaune clair, dont l'aspect rappelle celui de la té¬
rébenthine. L'alcool et l'eau la dissolvent en forte proportion,-
l'éther la dissout à peine. Sa saveur est franchement amère. Elle
ne paraît éprouver aucune altération au contact de l'air ; il n'en
est pas de même de ses dissolutions, qui se colorent en brun par
l'évaporation.

Comme elle est incristallisable et décomposable par la cha¬
leur, il est très-difficile de l'obtenir dans un état de pureté par¬
faite.

En partant de la styrone, on peut obtenir facilement des dé¬
rivés de la stycérine.

En effet, chauffe-t-on légèrement la dibromhydrine stycérique
avec un excès de chlorure d'acétyle, jusqu'à ce qu'il ne se dé¬
gage plus d'acide chlorhydrique, on donne naissance à de la sty¬
cérine acètodibromhydrique, qui se sépare de sa dissolution dans
l'éther sous la forme de beaux prismes fusibles à 85-8C degrés,
répandant une odeur agréable de fleurs.

Sa composition est représentée par la formule
CSI-I4 (C'2H5i )
Brs(C4Il302) j '

Chauffé pendant vingt-quatre heures, à 100 degrés, avec de
l'acétate d'argent additionné d'acide acétique cristallisable, ce
produit donne du bromure d'argent, ainsi qu'une matière gom¬
meuse, insoluble dans l'eau, qui paraît être la triacétine stycé¬
rique

C»H4(C'2H3)j
(C4Ii302)3 )

M. Grimaux n'a pas poussé plus loin l'étude de cette sub¬
stance, mais les faits que je viens de rapporter en établissent, je
crois, suffisamment les fonctions. De plus, la stycérine, chauf¬
fée avec un excès d'acide fornique, se dédouble à la manière de
la glycérine ordinaire, en donnant naissance à de l'acide carbo-
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nique et à de l'eau, en même temps qu'il se sépare une huile
épaisse qui paraît être du diallyle diphénylé.

Il est probable qu'en soumettant la styrone à des traitements
semblables à ceux que M. L. Henry a fait subir à l'alcool ally-
lique, on obtiendrait toute une série de dérivés analogues à ceux
que je vous ai fait connaître sommairement.
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CHAPITRE XYI.

PHÉNOLS TRIATOMIQUES.

Pyrogallol ou acide pyrogallique ; mode de formation, propriétés. — Phloroglucine ;
préparation, propriétés, réactions principales. — Santonine.

Les composés appartenant à ce groupe, qui ne compte encore
qu'un très-petit nombre de représentants, présentent les analo¬
gies les plus parfaites avec les phénols diatomiques dont nous
avons parlé dans un Chapitre précédent. Les caractères fonda¬
mentaux sont les mômes ; comme eux, on peut les engendrer en
décomposant par la chaleur les acides polyatomiques correspon¬
dants, lesquels se dédoublent, dans ces circonstances, en acide
carbonique et en phénol triatomique. Il existe, ên effet, le paral¬
lélisme le plus parfait entre le mode de production de ces com¬
posés et des phénols mono et diatomique, ainsi que l'expriment
les trois équations

C'4H606 = C20' + £2I6°2'
Acide salicylique. Phénol.

C'4 ITO8 — C'O* -1- C'^H6^,
Acide protocatéchique. Pyrocatéchine.

Cu H6Ol0 = C20" h- C12HG0G.
Acide gallique. Pyrogallol.

On pourrait également leur donner naissance en chauffant
avec de la potasse l'acide sulfoconjugué du phénol diatomique
correspondant; mais ce mode de production conviendrait moins
bien que le précédent, en raison de l'altération qu'éprouvent les
phénols au contact des alcalis, surtout avec l'intervention de
l'air.
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De même que les phénols diatomiques nous ont offert de cu¬
rieux exemples d'isomérie, de même nous retrouverons des iso-
méries semblables dans ce groupe : c'est ainsi que le pyrogallol
et la pbloroglucine, qui présentent une composition identique,
se rapportent, le premier à la pyrocatéchine, et le second à la
résorcine.

Nous n'examinerons que ces deux composés, ainsi que la san-
tonine, les seuls qui, jusqu'à présent, aient été l'objet d'une étude
un peu approfondie.

Pyrogallol ou acide pyrogallique. (Éq. = 126.)

§ 757. Cette substance, observée pour la première fois par
Scheele, s'obtient en distillant l'acide gallique au bain d'huile à
une température qui ne doit pas dépasser 220 degrés. L'acide
pyrogallique se sublime alors en cristaux blancs dans le col de
la cornue.

On peut obtenir ce produit d'une manière beaucoup plus éco¬
nomique en soumettant à la distillation l'extrait de noix de
galle, ou mieux encore, en chauffant ce dernier dans une ter¬
rine au bain de sable, ainsi qu'on le fait pour la préparation de
l'acide benzoïque au moyen du benjoin.

Le pyrogallol peut également s'obtenir, mais cette méthode
est beaucoup moins pratique que la précédente, au moyen de
l'acide diiodosalicylique et de l'oxyde d'argent humide. En effet,
on a

Cl4HiI20G h- 2(AgHO2) = 2Agi -+- C20! -H Cl2He0".
§ 758. A l'état de pureté, le pyrogallol se présente sous la

forme d'aiguilles minces ou de lamelles allongées, d'un blanc
éclatant.

Sa saveur est amère et astringente. Il entre en fusion vers
115 degrés et se sublime à 210 degrés. A 25o degrés il se dé¬
double en eau et acide métagallique.

Il se dissout dans 2 { parties d'eau à i3 degrés, ce qui per¬
met de le séparer de l'acide gallique, auquel il est quelquefois
mélangé et qui est beaucoup moins soluble. L'alcool et l'éther le
dissolvent facilement.
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Depuis un certain nombre d'années, on l'emploie en photo¬
graphie.

Chauffé envase clos, à 280 degrés, avec 20 parties d'une so¬
lution saturée d'acide iodhydrique, il donne naissance à do la
benzine, ainsi que l'exprime l'équation suivante :

C'IFO6 -t- 6IH = 61 -+- 3H205 -t- CI!H°.

A l'état sec, le pyrogallol ne s'altère point au contact de l'air.
Sa dissolution aqueuse s'y décompose promplement, au con¬
traire, en absorbant l'oxygène et en se colorant. Cette absorp¬
tion de l'oxygène est surtout rapide en présence des alcalis.
C'est en se fondant sur cette propriété que M. Liebig a proposé
l'acide pyrogallique pour faire l'analyse de l'air et des mélanges
gazeux renfermant de l'oxygène libre. Il ne faut pas oublier,
toutefois, que, dans ces circonstances, il se forme toujours,
d'après les observations de M. Boussingault, quelques millièmes
d'oxyde de carbone. Le brome réagit sur le pyrogallol et donne
un dérivé tribromé représenté par la formule

C,2H'Br 306.

Le pyrogallol réduit les sels d'or et d'argent ainsi que les so¬
lutions alcalines des sels de cuivre.

§ 759. Lorsqu'on verse une solution d'acide pyrogallique dans
une dissolution de nitrate d'argent la liqueur se trouble, et
bientôt il se forme un dépôt renfermant de l'argent métallique. En
traitant ce dernier par l'alcool, filtrant et soumettant la liqueur
à l'évaporation, il se sépare une substance qui présente l'appa¬
rence de l'alizarine. Ce produit, qu'on obtient plus régulièrement
en faisant agir le permanganate de potasse sur le pyrogallol, se
présente, après sublimation, sous la forme de belles aiguilles
d'un rouge grenat, plus colorées et plus brillantes que les cris¬
taux d'alizarine. La sublimation a lieu vers 200 degrés.

Assez peu soluble dans l'eau, cette substance se dissout faci¬
lement dans l'alcool, l'éther et la benzine, qu'elle colore en jaune.

L'acide sulfurique la dissout en formant une combinaison très-
nettement cristallisée, que l'eau détruit rapidement.
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L'acide azotique ordinaire la convertit, à l'ébullition, en acide
picrique.

Cette substance, désignée par M.Aimé Girard, à qui l'on en
doit la découverte, sous le nom de purpurogalline, et dont les
propriétés tinctoriales sont très-énergiques, est représentée par
la formule

C«HI80".

Sa production, qui est accompagnée d'un dégagement d'acide
carbonique et d'oxyde de carbone, peut facilement s'expliquer
au moyen de l'équation suivante :

4 (C-ILO11) -h 0lj = C,0ir6O,8+ aC!0'-4- 2C202 ■+■ 4H'0'.
Pyrogallol. Purpurogalline.

Bouilli avec une solution concentrée de potasse, le pyrogallol
donne du carbonate, de l'acétate et de l'oxalate.

§ 760. Lorsqu'on verse une dissolution d'acide pyrogallique
goutte à goutte dans un lait de chaux, la liqueur prend bientôt
une belle coloration rouge qui passe rapidement au brun foncé.
Cette réaction nette et tout à fait caractéristique permet de dé¬
celer des traces d'acide pyrogallique.

Une dissolution d'un sel de protoxyde de fer, versé dans la
dissolution d'acide pyrogallique, produit une coloration indigo
foncé, sans qu'il se sépare le moindre précipité. Si le sel de prot¬
oxyde contient des traces de sel de sesquioxyde , la liqueur se
colore en vert foncé.

La composition de l'acide pyrogallique est exprimée par la
formule

CnHs 0°.

PlILOnOGLUCINE. (Éq. = 126.)

§ 761. Cette substance, isomère du pyrogallol, et qu'il faut
considérer comme un triphénol de la benzine, prend naissance
dans un grand nombre de circonstances, et particulièrement
dans le dédoublement de plusieurs plilobaphèncs.

M. Hlasiwetz, à qui l'on en doit la découverte, l'obtint ei
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chauffant la pblorétine avec une solution très-concentrée de po¬
tasse. En effet, on a

C'°H"010 + H2Os = C,2ffiOc -+- Cl8IF°Oc.

Phlorétine. Pliloroglucine. Ac. phlorétique.

On l'obtient également par l'action de la potasse fondante sur
le morin et l'acide morintannique, ainsi que l'expriment les équa¬
tions suivantes :

CrO" H- IFO2 = 2 (C'2HC Os,
Morin. Pliloroglucine.

C26II,0O12 + IFO2 = C12HC0" -4- C'4IFO".

Acide Pliloroglucine. Acide
morintannique. protocatéchique.

La catéchine, le kino, la gomme-gutte, etc., traitées par la
potasse, donnent un résultat semblable. Suivant M. Grabowsky,
l'acide filicique se dédoublerait, sous l'influence de la potasse,
parla fixation des éléments de l'eau, en acide butyrique et
phloroglucine, ainsi que l'exprime l'équation

C28HI80'» + a H202 = 2(C»H80') + C12H606.
Acide filicique. Acide butyrique. Pliloroglucine.

Après vous avoir indiqué les principaux modes de prépara-
tion dé la pliloroglucine, je vais vous en faire connaître les pro¬
priétés et les réactions.

§ 762. La phloroglucine affecte la forme de prismes rhomboï-
daux. Sa saveur est très-sucrée. Elle est très-soluble dans l'eau,
l'alcool et l'éther. Sa dissolution dans ce dernier véhicule, éva¬
porée sur le porte-objet du microscope, laisse un lacis de
prismes enchevêtrés. Elle forme un hydrate représenté par la
formule

C'2H6O0, 2IFO2.

Par ses réactions cette substance se rapproche beaucoup de
Porcine. Elle forme avec les alcalis des composés qui se colorent
rapidement à l'air. On peut les obtenir sous forme de cristaux
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en mélangeant des dissolutions alcooliques concentrées de phlo-
roglucine et d'alcalis. La solution de phloroglucine dans l'am¬
moniaque se colore à l'air en brun foncé.

Les cristaux de phloroglucine absorbent le gaz ammoniac en
se liquéfiant; il y a formation d'une substance renfermant de
l'azote et séparation de i molécule d'eau.

CW 4- AzH3 = + II!°2'

Phloroglucine. Pliloramine.

Les sels métalliques, à l'exception du sous-acétate de plomb,
ne précipitent pas la phloroglucine.

Le sesquichlorure de fer la colore en rouge violet foncé.
Le permanganate de potasse la transforme en acide oxalique.
Le chlore la convertit, suivant MM. Hlasiwetz et Ilabermann,

en acide dichloracétique en présence de l'eau.

c,jneo« + 3H2o2 + ta ci = 3 (c irci'O' ) -■+ chci.
Phloroglucine. Acide dicliloracélique.

Le brome la transforme en tribromophlorcglucine
C,2H3Br3Oc.

Chauffée en vase clos à 140 degrés avec une dissolution con¬
centrée d'acide iodhydrique, elle n'est pas réduite ; elle se scinde
dans ces circonstances en eau et en un anhydride

C«HI0O'°.

La phloroglucine est attaquée par l'acide azotique un peu
étendu et légèrement chauffé. La liqueur, de couleur rouge foncé,
laisse déposer par le refroidissement des cristaux qui se présen¬
tent après recristallisation sous la forme de lamelles orangées,
dont la composition est représentée par la formule

C'2H5 (AzO3) 0°.
L'acide sulfurique fumant la transforme en un acide sulfocon-

jugué, l'acide sulfophloroglucique
C"HsO°, S20\
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Les chlorures d'acétyle et de benzoïle transforment la phloro-

glucine en produits substitués, dont la composition est repré¬
sentée par les formules suivantes :

Acétylphloroglucine C'2H3(Cj U302)306,
Benzoylphloroglucine C12 H3 ( C" II5 O2 )3 O6.

Enfin, chauffée avec l'anhydride phtalique, la phloroglucine
donne une phtaléine de couleur jaune.

§ 7G3. En faisant agir l'acide azoteux sur la phloroglucine,
M. Benedikt a obtenu une matière colorante exempte d'azote, à
laquelle il a donné le nom dephloréine. Cette substance, qui, à
l'état solide, présente l'éclat métallique des ailes de cantharides,
se dissout dans les alcalis et dans l'ammoniaque avec une cou¬
leur pourpre intense. La solution rouge, qui est facilement dé¬
colorée par l'hydrogène naissant, se recolore promptement au
contact de l'air.

La formation de la phloréine s'explique facilement au moyen
de l'équation

a(Cl2IIsOc) - H202— H2 = CMH8010.
Phloroglucine. Phloréine.

La composition de la phloroglucine est représentée par la
formule

C12H606.

On peut la considérer comme dérivant de la benzine par la
substitution de 3 équivalents d'hydroxyle à 3 équivalents d'hy¬
drogène ; sa constitution serait dès lors représentée par

C,2H3 (HO2)3.

Santonine. (Éq. = 246.)

§764. Cette substance, qui, par ses caractères, vient se placer
dans le groupe des phénols triatomiques, s'extrait des bourgeons
floraux de divers Artemisia.

Elle se sépare de sa dissolution aqueuse sous la forme de la¬
melles nacrées, qui se colorent rapidement en jaune sous l'in-
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fiuence de la lumière. Elle est presque entièrement dépourvue de
saveur.

La santonine fond à 170 degrés ; chauffée plus fortement, elle
se décompose. Elle exige 3oo parties d'eau froide pour se dis¬
soudre ; l'eau bouillante la dissout en plus forte proportion. L'al¬
cool, l'éther, le chloroforme et le sulfure de carbone la dissol¬
vent assez bien.

Le chlore agit sur la santonine en donnant naissance à divers
produits de substitution.

Humectée avec une dissolution alcoolique de potasse, elle
prend une coloration rouge très-fugace.

L'acide sulfurique la dissout en se colorant en rouge.
L'acide azotique la dissout à chaud et la convertit, par une

ébullition prolongée, en acide succinique.
La santonine, bien que neutre aux réactifs colorés, s'unit aux

alcalis et à divers oxydes métalliques, avec lesquels elle forme
des combinaisons définies.

§ 763. La santonine peut, d'après les recherches fort intéres¬
santes de M. Cannizzaro, fixer IEO2 à la manière de la coumarine
et donner naissance à deux acides isomères, l'un stable qu'il dé¬
signe sous le nom $acide sanionique, l'autre se dédoublant au
contraire très-facilement en eau et santonine, qu'on doit dès
lors en considérer comme l'anhydride ; il donne à ce dernier le
nom d'acide santoninique.

L'acide santoninique s'obtient en dissolvant la santonine dans
la soude, puis faisant cristalliser la combinaison qu'on décompose
ultérieurement par un acide à basse température et reprenant
ensuite par l'éther. L'évaporation de la solution éthérée fournil
alors l'acide sous forme de cristaux.

Opère-t-on la décomposition du sel de soude à une tempéra¬
ture plus élevée ou fait-on intervenir un excès d'acide, la san¬
tonine se trouve régénérée.

Lorsqu'on fait bouillir pendant quelque temps la santonine
avec une solution concentrée de baryte, cette substance se
change en fixant comme précédemment les éléments de l'eau en
santonate de baryte, d'où l'on peut isoler l'acide par l'intervention
d'un acide minéral.
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On l'obtient parfaitement pur en le faisant cristalliser à plu¬
sieurs reprises dans l'alcool.

Ses cristaux orthorhombiques fondent entre 161 et i63 degrés
et se résolvent en un liquide incolore qui, par le refroidisse¬
ment, se prend en une masse blanche cristalline.

La composition de cet acide, de même que celle de l'acide
santoninique, dont il diffère par la stabilité, est représentée par
la formule

C30IIl8O8.

§706. En faisant bouillir pendant longtemps, dans un appareil
à reflux, de l'acide santonique avec une dissolution saturée d'a¬
cide iodliydrique additionnée d'une petite quantité de phosphore
rouge, ce composé se dédouble en plusieurs produits qu'on peut
séparer en opérant de la manière suivante.

On soumet à la distillation le produit de la réaction qui se
sépare alors en une substance volatile qu'on peut condenser dans
un récipient et en une matière qui demeure dissoute dans l'excès
d'acide iodhydrique et mélangée au phosphore. En neutralisant
la solution par le carbonate de soude, il se dépose un produit
d'apparence cristalline qu'on purifie par plusieurs cristallisations
dans l'alcool; on le sépare ainsi d'une substance qui fond à une
température plus basse et paraît plus riche en carbone.

La substance ainsi purifiée, que M. Cannizzaro désigne sous
le nom de méiasanlonine, est isomère avec la santonine, dont
elle diffère par le point de fusion qui est un peu plus bas, 160 à
i6o°,5, et par une plus grande stabilité. Cette substance distille
en effet sans altération dans le vide, alors que dans les mêmes
circonstances la santonine se détruit.

Quant à la matière volatile dont nous avons parlé plus haut,
elle constitue un mélange d'un hydrocarbure bouillant entre

et 2$2 degrés sous la pression atmosphérique, dont la com¬
position est représentée par la formule

C'°H2C = 4 vol. vap.,

et d'un iodure décomposable lorsqu'on le distille à la pression
atmosphérique, mais passant sans altération entre 143 et i/|5 de¬
grés sous une pression de om,oo5.
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62 SANTONINE.

Sa composition est représentée par la formule
G'°HMI.

La composition de la santonine est représentée par la formule
CMHl80°.

Il reste à rechercher si l'hydrocarbure obtenu par l'action ré¬
ciproque de l'acide iodhydrique et de la santonine est iden¬
tique ou simplement isomérique avec l'hydrocarbure obtenu par
M. Gai, ainsi que nous le verrons dans un prochain Chapitre, en
distillant le camphre de patchouli sur l'anhydride phosphorique.

A cette classe de composés appartient également la trioxy-
naphtaline, substance qui présente à l'égard de la naphtaline
une relation semblable à celle que l'on observe entre le pyro-
gallol et la benzine.
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CHAPITRE XYII.

ALCOOLS TÉTRATOMIQUES.

Propylphycite ; préparation ; propriétés. Éthers. — Érytbrite ou phycite;

§767. Nous ne connaissons, quanta présent, que deux repré¬
sentants de cette classe de composés, dont les propriétés sont
assez semblables à celles des alcools triatomiques pour qu'il soit
superflu d'en décrire les caractères généraux. Nous nous borne¬
rons donc à faire une analyse sommaire des divers travaux qui
ont été publiés sur ces composés.

§ 768. Ce composé, qui n'est autre que l'homologue immé¬
diatement inférieur de l'érythrite, peut se dériver facilement de
l'épichlorhydrine à l'aide de la méthode suivante, que l'on doit
à M. Carius.

Lorsqu'on fait agir l'acide hypochloreux en dissolution con¬
centrée sur l'épichlorhydrine, en évitant avec soin l'élévation de
la température, on obtient un liquide épais, plus dense que l'eau,
se décomposant au-dessus de 200 degrés, dont la génération
peut s'expliquer au moyen de l'équation

qu'on peut considérer comme la dichlorhydrine d'un alcool té-

préparation; propriétés. Éthers.

Propylphycite. (Éq. = 108.)
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tratomique
C H* ! O8

H4 i
Pour obtenir cet alcool, on dissout le composé précédent dans

trois fois son volume d'alcool, et l'on ajoute à cette dissolution
dix fois son volume d'eau. On y projette, par petites portions, un
excès d'hydrate de baryte, délayé dans l'eau, puis on chauffe,
au bain-marie, jusqu'à ce que l'odeur de la chlorhydrine ait dis¬
paru. Pour se débarrasser du chlorure de baryum, on verse de
l'acide sulfurique, puis on neutralise la liqueur par du carbonate
de plomb, qu'on évite d'employer en excès. Après avoir filtré la
liqueur, on y fait passer un courant d'acide sulfhydrique pour
précipiter le plomb dissous. Enfin une digestion sur du carbo¬
nate d'argent enlève tout le chlore. Quant à l'argent que pour¬
rait contenir la liqueur, on s'en débarrasse, comme du plomb,
au moyen de l'acide sulfhydrique.

Le liquide, qui doit être incolore après filtration et que, dans
le cas contraire, on traiterait par le noir animal, laisse, par l'é-
vaporation au bain-marie, un résidu solide, incolore, amorphe,
qui constitue le nouvel alcool.

§ 769. A l'état de pureté, la propylphycite se présente sous
la forme d'une masse solide, molle, incolore, attirant rapidement
l'humidité de l'air èt se résolvant en un liquide visqueux. Sa
saveur est sucrée. L'alcool la dissout facilement. Une température
de i5o à 160 degrés ne l'altère pas. Chauffée avec précaution, elle
se volatilise en partie, mais la majeure partie se décompose.

La propylphycite renferme 4 atomes d'hydrogène remplaçables
par des métaux ou des radicaux organiques ; deux de ces équiva¬
lents sont plus faciles à remplacer que les deux autres. Une so¬
lution concentrée de propylphycite dissout ^es hydrates de
chaux et de baryte, l'oxyde de plomb et même le carbonate, en
donnant des dissolutions incolores. La combinaison plombique
est représentée par la formule

C°H' }0,ll2Pb2 '

La propylphycite empêche la précipitation de l'oxyde do cuivre
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par les alcalis, réduit le nitrate d'argent à chaud et le nitrate
ammoniacal à froid.

La propylphycite forme avec l'acide sulfurique un acide co-
pulé.

On connaît une dichlorhydrine et une trichlorhydrine de la
propylphycite.

La première est un liquide qui présente la consistance de la
glycérine. Elle possède une odeur rance : l'alcool et l'éther la
dissolvent assez facilement. Elle se décompose au-dessus do
200 degrés.

La seconde est une huile incolore qui bout vers 172 degrés.
Elle forme un hydrate qui cristallise en fines aiguilles.

L'acide nitrique fumant, versé dans une dissolution concentrée
■de propylphycite, détermine la formation d'un dérivé mononitré

C'IT )
H3AzO' j '

que l'eau précipite sous la forme d'un liquide visqueux incolore.
Chauffé brusquement, il se décompose, mais sans explosion.

L'acide nitrique étendu l'oxyde en formant un nouvel acide,
Ynciile propylphycitique,

H4 IO8 -t- 0' = II202 -e- C ^4°21 O8.

Lorsque l'oxydation est plus énergique, il se forme de l'acide
oxalique.

Vacicle propylphycitique est une masse incolore, amorphe,
très-acide, qui tombe en déliquescence à l'air. Il est tétratomique
et monobasique. Les sels de calcium, de baryum et de cuivre
sont représentés par la formule

CWj
M, H3 S '

M représentant l'un quelconque de ces métaux; celui de plomb,
par la formule

C'H'O* |
H2, Pb21 O8.
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§ 770. En faisant réagir la dichlorobromhydrine
CHl4

H, Cl2Br \
sur une solution alcoolique étendue d'éthylate de soude, on ob¬
tient de la propylphycite triéthylique

C°H< u
H(C4Hs)3S

Traité parle sodium, ce produit échange son dernier équiva¬
lent d'hydrogène contre un équivalent de ce métal et donne une
masse incolore, liquide à chaud, qui a pour formule

C'H'

Na(C4H8)3
Ce dernier, traité par l'iodure d'éthyle, échange son métal,

contre un nouvel équivalent d'éthyle et donne naissance à la pro¬
pylphycite tétrêthylique

C«H4 )

(c4H4n
Ce produit est un liquide incolore, assez fluide. Il bout entre

i5o et 160 degrés. Lorsqu'on chauffe la propylphycite triéthy¬
lique avec trois fois son volume d'acide acétique, on lui enlève
î molécule d'hydrogène et un groupe éthyle, qu'on remplace
par l'acôtyle, et l'on obtient la propylphycite diéthylcliacétique

™ ïo»
(C'H8)2 (C4H302)2) °

Chauffée pendant plusieurs jours avec de l'acide acétique, à la
température de 100 degrés, la propylphycite anhydre fournit un
diacétate

CH4 )0»
H2 (C4I1302)2 ) '

Ce diacétate, chauffé de nouveau avec de l'acide acétique à
i5o degrés, donne un tétracétate

G6H4 \y
(C4H3oan
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En remplaçant l'acide chlorhydrique par l'acide bromhydrique

et l'acide acétique par des acides analogues, on donnerait sans
nul doute naissance à des dérivés nombreux présentant la plus
grande ressemblance avec les glycérides ; néanmoins les faits que
nous venons de rapporter suffisent évidemment pour établir le
rôle tétratomique de la propylphvcite.

La composition de la propylphycite est représentée par la
formule

fGTJ4 \
c6n»o"==

H, 0».

Érytiirite ou phïcite. (Éq. = 122.)

§ 771. Découverte par M. Stenbouse, dans les lichens, et dé¬
signée par lui sous le nom d'érythrogluci/ie, cette substance fut
retrouvée, plus tard, dans le Protococcus vuigaris, par M. Lamv,
qui lui donna le nom de phycite et la considéra comme une
espèce nouvelle. Conduit à penser, peu de temps après, que cette
substance pourrait bien n'être autre que l'érythroglucine de'
Slenhouse, il établit l'identité de ces deux substances, à l'aide
d'un examen comparatif de leurs propriétés. Étudiée par Strecker
et Gerhardt et postérieurement par M. Berthelot, qui la considéra
comme un alcool polyatomique, sa véritable constitution n'a été
établie que par le travail de M. de Luynes.

•le ne décrirai pas ici les divers modes de préparation de l'éry-
thrite, dont on trouvera l'analyse dans le Mémoire détaillé de
M. de Luynes ( Annales de Chimie et de Physique, 4° série,
t. Il, p. 385), je me bornerai à en faire connaître les propriétés
et les réactions principales.

g 772. L'érythrite se dépose desa dissolution aqueuse en cristaux
volumineux : ce sont des prismes droits à base carrée. Très-so-
luble dans l'eau et dans l'alcool, surtout à chaud, elle est à peine
soluble dans l'éther. Elle n'exerce aucune action sur la lumière

polarisée. Sa dissolution aqueuse n'est pas non plus altérée par
la levûre de bière.

La densité des cristaux d'érythrite est de i,5ç). Ils fondent à
120 degrés, en un liquide incolore, sans abandonner d'eau, et seIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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décomposent partiellement, à 3oo degrés, en répandant une
odeur de caramel ; une partie se sublime sans éprouver d'alté¬
ration.

L'érytbrite présente à un haut degré le phénomène de la sur¬
fusion. Lorsqu'on la chauffe à une température voisine de son
ébullition, elle donne un liquide très-fluide, qui devient visqueux
par le refroidissement. En cet état, l'érythrite peut être ramenée
à la température ordinaire , sans cristalliser ; mais vient-on à
l'agiter, la cristallisation se manifesteen un point, et bientôt toute
la masse se solidifie en dégageant assez de chaleur pour qu'il
ne soit plus possible de tenir à la main le vase qui la renferme.

La dissolution aqueuse d'érythrile dissout une quantité de
chaux beaucoup plus considérable que l'eau pure ; de l'alcool
ajouté à la liqueur précipite une combinaison définie de ces deux
substances.

La solution aqueuse d'érythrite ne s'allère ni au contact de
l'air, ni au contact de l'oxygène pur; mais fait-on agir le noir
de platine sur une dissolution concentrée dé cette substance, I
celle-ci absorbe l'oxygène avec une telle intensité que la masse
devient incandescente. Si la solution est étendue, l'action est
beaucoup moins vive; on observe alors la formation d'un acide
particulier, l'acide éryihroglucique, qu'accompagne toujours
celle d'une petite quantité d'acide oxalique. Le même acide pa¬
rait se produire lorsqu'on fait agir l'acide nitrique fumant sur
une dissolution concentrée et chaude d'érythrite. Avec des dis¬
solutions étendues et de l'acide nitrique faible on n'obtient que
de l'acide oxalique.

L'hydrate de potasse dédouble l'éry thrite à une température
de 220 à 240 degrés en acides oxalique et acétique. D'après
M. Hesse, il se produirait seulement de l'acide acétique accom¬
pagné d'un dégagement d'hydrogène.

L'iodure de phosphore agit sur l'érythrite comme sur la gly¬
cérine : il se dégage un liquide huileux, pesant, qui correspond
probablement au propylène iodé.

La dissolution concentrée d'acide iodhydrique convertit à
chaud, suivant M. de Luynes, l'érythrite en iodhydrate de buty¬
lène, isomère de l'iodure de bulyle.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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D'après M. Stenbouse, l'érythrite se dissout à froid dans l'a¬

cide nitrique fumant; l'addition d'acide sulfurique à cette disso¬
lution détermine la précipitation d'une substance insoluble dans
l'eau froide, mais soluble dans l'alcool, surtout à chaud, d'où
elle se sépare en cristaux. Cette substance, analogue à la glycé¬
rine trinitrique, détonant comme elle par le choc et désignée
sous le nom i'ér/thrite tétranitrique, n'est autre que l'éther
nitrique normal de l'érythrite

C"H« j
(AzO4)4 i

§ 773. Les premières idées théoriques sur la constitution de
l'érythrite sont dues à M. Berthelot qui, se fondant sur ses réac¬
tions, fut conduit à la considérer comme un alcool polyato-
mique.

L'érythrine d'où elle dérive, par l'action des alcalis, serait alors
un véritable éther, l'érythrite diôrseUique, qui se résoudrait par
la saponification, à la manière des corps gras et des élhers com¬
posés, en érythrite et en acide orsellique.

L'érythrite est donc un alcool tétratomique dont la' compo¬
sition est représentée par la formule

r»n<
C8H'°Os= ,

et qu'on peut considérer comme dérivant de l'hydrocarbure

C8H'°,
dans lequel on aurait remplacé 4 équivalents d'hydrogène par
4 équivalents de chlore ou de brome, ces derniers étant rem¬

placés à leur tour par 4HO2, résultat qui serait facile à réaliser
on faisant réagir le composé

C'H'Br4

sur l'acétate d'argent; il se formerait probablement dans cette
circonstance une ac.èline érythrique qui, par la saponification,
mettrait l'érythrite en liberté.

Ce qu'il y a de certain, c'est que M. de Luynes, en chauffant
pendant environ cent heures en vase clos à la température de
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îoo degrés l'érythrite avec 12 à i5 fois son poids d'acide chlor-
hydrique concentré, a obtenu une substance qui, après puri¬
fication, se présente, sous la forme de petits cristaux très-nets,
que l'eau, l'alcool et l'étlier dissolvent facilement.

La dissolution aqueuse l'abandonne sous la forme de cristaux
volumineux. Ce produit fond vers i45 degrés et se sublime à
une température plus élevée en cristaux déliés qui viennent se
condenser contre les parois supérieures du tube qui le renferme.

Sa composition, exprimée par la formule
psilG )

C8H8Cl!Of = } 0%
démontre que ce produit n'est autre que la dichlorhydrine de
l'érythri te.

Il est très-probable qu'en faisant agir sur ce produit le per-
chlorure de phosphore on le transformerait en une tétrachlor-
hvdrine

C'H'Cl4,

laquelle, par la saponification, devrait reproduire l'érythrite.
M. Berthelot, en outre, a démontré qu'en faisant agir sur l'é-

rvlhrite les acides stéarique, benzoïque et acétique, il se forme
des composés analogues aux corps gras, susceptibles de régénérer
par la saponification l'éry thrite et l'acide employé, ce qui justifie
le rôle d'alcool polyatomique que l'on attribue à ce composé.
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CHAPITRE XYIII.

ALCOOLS PENTATOMIQUES.

Pinite et quercite; extraction; réactions principales.

On connaît seulement deux représentants de ce groupe, la
quercite et la pinite, dont nous nous bornerons à faire ressortir
le caractère alcoolique.

Quercite. (Éq. = 164.)

§ 774. Ce composé, qu'on retire des glands du chêne, possède
les propriétés suivantes : c'est une substance solide, cristalli-
sable en petits prismes, inaltérable à l'air, dure, croquant sous
la dent, d'une saveur sucrée et terreuse ; les cristaux se dissol¬
vent dans l'eau et l'alcool. La quercite se sépare de ce dernier
dissolvant sous la forme de prismes parfaitement transparents.

Elle dévie le plan de polarisation vers la droite de 33°, 5.
Chauffée à 210 degrés, la quercite ne perd rien de son poids;

à 235 degrés elle fond et émet une vapeur qui se condense sur
les parois froides du vase en un léger sublimé cristallin. Une
température de 3oo degrés la détruit entièrement.

Mêlée à la levure de bière, la quercite n'éprouve pas de fer¬
mentation alcoolique. Sa dissolution ne s'altère pas non plus
lorsqu'aux températures de l'été on la mélange avec du fromage
pourri.

L'acide sulfurique concentré la dissout à froid sans se colorer
et forme un acide copulé. L'acide azotique ordinaire l'attaque à
l'aide de la chaleur et donne de l'acide oxalique sans mélange
d'acide mucique.

Une ébullition prolongée soit avec l'acide chlorhydrique,
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



7 2 HNITE.
soit avec l'acide sulfurique étendus d'eau, ne fait pas acquérir
à la quercite la propriété de fermenter au contact de la levure
de bière.

Une dissolution aqueuse de quercite ne s'altère pas, alors
même qu'on la fait bouillir quelque temps avec de la potasse
caustique ; elle ne se colore pas et ne dégage aucune odeur de
caramel. Une dissolution aqueuse, de quercite dissout très-bien
la baryte, avec laquelle elle forme une combinaison incrislalli-
sable d'apparence gommeuse.

Cette substance ne réduit ni l'acétate de cuivre ni le mélange
de sulfate de cuivre et de potasse. La composition de la quercite
est exprimée par la formule

CIl^O'".

§ 773. Chauffée en vase clos avec les acides butyrique, stéa-
rique, benzoïque, la quercite donne naissance à des composés
analogues aux corps gras neutres, qu'on désigne sous le nom de
querciticles.

La quercite stéarique est neutre, solide, incolore; elle pré¬
sente la plus grande ressemblance avec les stéarines.

Insoluble dans l'eau, cette substance se dissout facilement dans
l'éther.

La quercite benzoïque est solide, neutre, et présente l'aspect
des résines. L'eau ne la dissout pas ; l'éther la dissout aisément,

Un mélange d'acides sulfurique et nitrique au maximum de
concentration se comporte à l'égard' de la quercite de la même
manière qu'avec la glycérine et la mannite. Il résulte de ce
contact une substance insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool,
d'apparence résinoïde, détonant par le choc ou par une élévation
de température. Ce composé, que nous désignerons sous le nom
de quercite nitrique, est un éther composé correspondant à la ni¬
troglycérine.

Fixité. (Éq. = i64-)

§ 776. Il s'écoule spontanément du Ptnus Lambertiana, arbre
qui croît en Californie, un liquide visqueux qui se concrète à
l'air, et que mangent les naturols du pays.
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En traitant cette matière par l'eau, M. Berthelot a isolé un

principe sucré cristallistible, qu'il désigne sous le nom de pinite.
Cette substance est isomère de la quercite; sa composition ne

diffère de celle de la mannite et de la dulcite que par les élé¬
ments de l'eau. Les réactions générales de ces trois substances
présentent les plus grandes analogies : aussi la pinite trouve-
t-elle naturellement sa place dans le groupe des matières sucrées
non fermentescibles dont on peut représenter la composition
par du carbone et de l'eau, plus un excès d'hydrogène.

La pinite cristallise en mamelons formés de cristaux courts,
mal définis, terminés par des pyramides surbaissées.

Cette substance possède une saveur franchement sucrée,
presque aussi prononcée que celle du sucre candi. Extrêmement
solubledans l'eau, moins soluble dans l'alcool ordinaire bouil¬
lant, elle est presque complètement insoluble dans l'alcool absolu.
Sa densité est de i ,5a.

La pinite peut être chauffée jusqu'à i5o degrés sans changer
de poids, sans fondre et sans se colorer sensiblement. Chauffée
dans le vide barométrique, elle ne s'altère pas à la température
à laquelle bout le mercure ; on voit seulement s'élever à la sur¬
face de la matière fondue des vapeurs blanches qui se condensent
aussitôt. Elle ne s'altère aucunement dans cette opération, et
peut recristalliser intacte quand on la redissout de nouveau.

La pinite n'est altérée ni par les alcalis, même à 100 degrés,
ni par une dissolution concentrée d'acide chlorhydrique, ni par
l'acide sulfurique dilué et bouillant, ni par la levure de bière,
m par le tartrate cupropotassique.

La chaux se dissout plus abondamment dans les solutions
aqueuses de pinite que dans l'eau pure.

L'acide sulfurique concentré la dissout à l'aide d'une douce
chaleur et paraît former avec cette substance un acide sulfo-
conjugué.

Un mélange d'acides sulfurique et nitrique fumants engendre
par son contact avec cette substance des dérivés nitriques.

La pinite réduit à chaud l'azotate de plomb ammoniacal et
donne un précipité blanc dans la solution de sous-acétate de
plomb.

III. 7
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Chauffée en vases clos pendant un assez long temps avec des
acides organiques à une température d'au moins 200 degrés,
la pinite donne des éthers neutres dont on doit la découvert»
à M. Berthelot.

On connaît une pinite dibenzoïque
C'2H' I 0„

H3(C,4H50*n '
et une pinite tétrabenzoïque

C'su,„ Jo»rH(C,4H60')
des dérivés stéariques et un acide pinitartrique.

La composition de la pinite est représentée par la formule
PJT1' )

c,!ir!o10 = (1" !o'\
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CHAPITRE XIX.

ALCOOLS HEXATOMIQUES.

Mannile; préparation; purification; propriétés physiques. — Action de la chaleur.
— Mannitane. — Action des hydracides et des oxacides. — Éthers de la mannite
et de la mannitane. — Acide mannitique. — Dulcose ou dulcite; propriétés phy¬
siques. — Action de la chaleur. — Dulcitane. — Action des acides. — Éthers
de la dulcite.

§777. De même que l'on conçoit la formation des alcools mono,
diet triatomiques par la substitution d'un radical mono, diou tri-
atomique à 1, 2 ou 3 molécules d'hydrogène dans 1, 2 ou 3 mo¬
lécules d'eau, de même on peut concevoir la formation d'alcools
hexatomiques par la substitution d'un radical hexatomique à 6 mo¬
lécules d'hydrogène dans la molécule d'eau hexacondensée. Jus¬
qu'à présent on n'est parvenu à reproduire synthctiquement
aucun composé de cette nature; mais la manière dont certains
produits naturels se comportent avec les acides et la nature des
composés qui en résultent ne sauraient laisser aucun doute sur
leur atomicité. Le plus important des corps de ce groupe est la
mannite, relativement à laquelle nous donnerons tous les détails
que comporte un ouvrage de cette nature.

Mannite. (Éq. = 182.)

§ 778. Découverte par Proust et retirée par lui de la manne,
cette substance est assez répandue dans le règne végétal. On en
a constaté l'existence dans le céleri ordinaire et dans le céleri

rave, dans la racine du grenadier et du chiendent, dans l'écorce
de frêne, etc.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Elle prend naissance toutes les fois que le glucose éprouve la
fermentation visqueuse. On la rencontre dans le suc fermenté
des oignons ainsi que dans le jus fermenté de la betterave.

D'après M. Fremy, ce produit se formerait en petites quantités
dans la transformation de l'amidon en glucose par l'ébullition
de cette substance avec de l'acide sulfurique étendu.

M. Linnemann en a opéré la synthèse par fixaiion directe d'hy¬
drogène sur le sucre interverti.

Le sucre de lait se dédouble, sous l'influence de l'acide sulfu¬
rique, en deux produits isomôriques présentant la composition du
glucose, qui se transforment par hydrogénation directe, l'un en
mannite, l'autre en son isomère, la duleite.

C'est de la manne qu'on extrait, d'ordinaire la mannite, et c'est
de cette substance qu'elle tire son nom.

On l'en retire facilement en traitant cette dernière par l'alcool
bouillant et filtrant la liqueur. La mannite se dépose par le re¬
froidissement sous la forme d'aiguilles quadrilatères d'une blan¬
cheur éclatante.

On peut encore la retirer du suc de betterave fermenté. A cet
effet, on évapore ce dernier jusqu'à consistance sirupeuse, puis
on le môle avec un égal volume d'alcool bouillant. 11 se sépare
alors un mucilage épais, tandis que la liqueur filtrée laisse
déposer par l'évaporation la mannite en cristaux fortement
colorés.

Cette substance se forme toutes les fois que le sucre éprouve
l'espèce de fermentation connue sous le nom de fermentation
visqueuse.

§ 779. Pure et cristallisée dans l'alcool, la mannite se présente,
sous la forme de prismes quadrangulaires incolores, transpa¬
rents, possédant un éclat soyeux. Elle fond à 160 degrés, sans
perdre de son poids, et se réduit en un liquide incolore, qui, par
le refroidissement, se prend on une masse cristalline. Elle de¬
meure quelquefois liquide jusqu'à 140 degrés.

Lorsqu'on chauffe la mannite à 200 degrés ou qu'on la main¬
tient, à 100 degrés pendant quelque temps en contact avec de
l'acide chlorhydrique, elle perd de l'eau, se transformant en un

produit désigné, sous le nom de mannitane. Ce dédoublementIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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s'explique au moyen de l'équation
C'2I1M012 — H202 = Cl2IIl20'°.

Manniie. Mannitane.

Cette dernière, en fixant les éléments de l'eau, reproduit à son
tour lamannite parfaitement pure. À une température plus éle¬
vée, lamannitese décompose entièrement, en laissant un résidu
charbonneux.

L'eau la dissout en forte proportion. Peu solubleà froid dans
l'alcool, elle se dissout en abondance dans ce liquide bouillant,
fille est insoluble dans l'éther.

Elle se dissout, sans se colorer, dans une solution de potasse
ou de soude. L'ammoniaque la dissout pareillement sans la colorer.

Elle dissout en fortes proportions la baryte et la chaux, avec
lesquelles elle forme des combinaisons définies. Elle dissout pa¬
reillement l'oxyde de plomb.

Fondue avec de la potasse caustique, elle dégage de l'hydro¬
gène ; le résidu renferme du formiate, de l'acétate et du propio-
nate de potasse. Distillée avec un excès de chaux, elle donne de
la propione (métacétone).

Les acides agissent de manières diverses sur la mannite ; nous
examinerons très-sommairement la façon dont quelques-uns
d'entre eux se comportent avec cette substance.

L'acide sulfurique la dissout en donnant naissance à des acides
mannitodisulfurique et mannitotrisulfuriquc. L'acide tarlrique
chauffé à 100 degrés, avec cette substance, fournit de Xacide
mnnnitartrique, et l'acide phosphorique à i5o degrés, de petites
quantités d'acide manniphosphorique.

L'acide iodhydrique exerce sur la mannite une action réduc¬
trice très-nette. Lorsqu'on la distille dans un courant d'acide
carbonique avec un grand excès d'une solution saturée d'acide
iodhydrique, elle se transforme complètement en iodliydrate
d'hexylène, ainsi que l'exprime l'équation

C'2H'iO,2-t- 11III = 6H202-+- iol -+- CI2H12, El.

L'acide azotique la convertit en acides saccharique et oxalique.
Lorsqu'on délaye une partie de mannite réduite en poudre fine

7-
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dans 41 parties d'acide azotique fumant et îo-t parties d'acide
sulfurique concentré, on obtient une bouillie qui, égouttée sur
un corps poreux, se dissout aisément dans l'alcool bouillant et
s'en sépare par le refroidissement.

La substance qui se forme dans cette circonstance, à laquelle
nous donnerons le nom de nitromannite, se présente sous la forme
de fines aiguilles blanches qui sont comme feutrées et présentent
un éclat soyeux. Une dissolution étendue de potasse n'agit pas sur
la nitromannite; une dissolution concentrée la dissout à la tem¬
pérature de l'ébullition en se colorant en brun foncé.

Lorsqu'on la chauffe avec précaution dans un petit tube, elle
fond en dégageant des traces de vapeurs rouges et se prend par
le refroidissement en une masse cristalline. Si l'on chauffe plus
fort, la matière détone, mais l'explosion n'est pas assez forte pour
briser le tube.

La nitromannite détone avec violence lorsqu'on la frappe sur
une enclume avec un marteau. Lorsqu'on traite sa dissolution
par le sulfhydrate d'ammoniaque très-concentré, de l'ammoniaque
se dégage en môme temps que du soufre se dépose et qu'il se
régénère de la mannite.

La composition de la mannite normale est exprimée par la for¬
mule

Cl2HuO'2 ;

celle de la nitromannite l'est par la formule

CI2H8 (AzO4)0O's.

§ 780. La mannite engendre, par son contact avec les divers
acides monobasiques, sous l'influence d'une température suffi¬
samment élevée, des composés qui présentent la plus parfaite
ressemblance avec les corps gras. Ces produits se forment par
l'union directe des principes qui concourent à leur formation
avec élimination d'eau; dès lors les propriétés de l'acide et
celles de la mannite deviennent complètement latentes, et l'on
observe dans leur production des phénomènes entièrement sem¬
blables à ceux que nous avons décrits dans la formation des
éthers.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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En faisant agir les acides chlorhydrique et bromhydrique sur
la mannite, en vase clos, pendant plusieurs heures, à la tempé¬
rature de ioo degrés, M. Bouchardat a obtenu une dichlorhy-
drine et une dibromhydrine de la mannite.

La mannite diclilorhydriquese présente sous la forme de belles
paillettes à peine colorées en jaune, et qu'on peut obtenir entiè¬
rement incolores en agitant leur dissolution, à froid, avec du noir
animal, filtrant et plaçant la dissolution dans le vide.

Cette substance se dissout, dans 22 parties d'eau, à la tempé¬
rature ordinaire. La dissolution, qui est neutre, ne précipite pas
l'azotate d'argent ; l'alcool et l'éther ne la dissolvent pas. Elle
fond vers 174 degrés en se décomposant partiellement.

La solution de mannite diclilorhydrique dévie faiblement vers
la gauche le plan de polarisation. L'eau bouillante la décompose
rapidement en acide chlorhydrique et en mannitane monochlor-
hydrique.

La mannite dibromhydrique s'obtient, à la manière du dérivé
chlorhydrique correspondant, en faisant agir pendant longtemps
une solution aqueuse d'acide bromhydrique sur la mannite.

La mannite dibromhydrique est solide, inodore, insipide. Elle
est insoluble dans l'alcool, dans l'éther et dans l'eau froide. L'eau
chaude et les solutions concentrées d'acide bromhydrique la dis¬
solvent facilement. Elle cristallise en petites lamelles incolores
et fond vers 178 degrés en se décomposant.

L'eau bouillante la transforme d'abord en mannite monobrom-

hydrique, puis en mannitane. Les alcalis hydratés produisent
une réaction analogue.

La mannitane monobromhydrique peut être isolée facilement
en évaporant, au bain-marie, le mélange obtenu par l'action
de l'eau bouillante sur la mannite dibromhydrique et le trai¬
tant par l'éther froid qui ne dissout pas la mannitane. II suffit
alors de filtrer et de soumettre à l'évaporation la dissolution
éthérée.

§ 781. Lorsqu'on chauffe, en vase clos, entre 200 et 25o degrés,
de la mannite avec les acides acétique, butyrique, stéarique, ben-
zoïque, etc., il se forme des combinaisons neutres qui présentent
la plus exacte ressemblance avec les glycérides. La mannite cris-
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tallisée, chauffée avec un excès d'acide acétique anhydre, donne
un sirop très-épais d'où l'eau précipite des grains cristallins
blancs, qu'on sépare au moyen du filtre et qu'on fait recristal¬
liser.

Cette substance, qui constitue la mannite hexacétique, est re¬
présentée par la formule

C'H'lC'H'O'l'O".

Chauffée avec l'acide stéarique, cette subslance donne une
mannite hexastéarique

C»n8(C3eH35 02)c012.

La mannite hexabenzoïque est représentée par la formule

C.'2H8(C"H502)60'2.

La nitromannite, dont nous avons décrit plus haut le mode
de préparation et les propriétés, qui n'est autre qu'une mannite
hexanitrique, appartiendrait au même type. Celte substance pré¬
sente la plus grande ressemblance avec la glycérine trinitrique
dont je vous ai entretenu § 719.

§ 782. Dans l'action des acides sur la mannite, on obtient deux
-sortes de composés, des éthers normaux, ceux que nous venons
de décrire : ce sont les véritables éthers manniliques, et des pro¬
duits qu'on peut considérer comme des anhydrides de ces derniers
et qu'on désigne sous le nom d'éthers niannilaniques. En faisant
agir sur ces derniers i molécule d'acide, elle s'y fixe directe¬
ment, sans élimination d'eau, reproduisant de la sorte un éther
mannitique : telle est la manière dont l'acide benzoïque se com¬

porte à l'égard de la mannitane benzoïque, qu'il convertit en
mannite hexabenzoïque.

On peut passer des éthers de la mannite formés par les hydra-
cides aux éthers correspondants de la mannitane, par perte do
H Cl, II Br, ..., et de ceux qui résultent de l'action des oxacides
par la séparation de LFO2.

Inversement, en fixant HC1, LIBr, I1202 sur les mannita-
nides, on reproduit les éthers normaux de la mannite; c'est
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ainsi qu'on a

rl2ir i( o8— Hfl — 0"
H'CIM H'Cl S '

Mannite Mannitane
dichlorhvdrique. monochlorhydrique.

r,2H* ) r,2H7 )^ 11 (o12 tpo2— ' n10
II' (CII30')' i H3 ( C H3O2 y i •
Mannite diacétique. Mannitane diacélique.

Chauffés avec de l'eau pure, ces composés en fixent lentement
les éléments, et reproduisent l'acide et la mannite qui les ont en¬
gendrés. Ce dédoublement, comme dans le cas des éthers. s'ef¬
fectue bien plus rapidement lorsqu'on fait intervenir les acides
et les alcalis hydratés.

§783. La mannite possède un pouvoir rolatoire tellement faible
qu'il a été contesté par plusieurs chimistes, et que d'autres ont cru
devoir le rapporter à la présence d'une petite quantité de sucre
qui accompagne presque toujours cette substance. M. Vignon est
parvenu, tout récemment, à constater l'existence de ce pouvoir
rotatoire et à l'augmenter d'une manière considérable en ajou¬
tant du borax à la dissolution.

D'après M. G. Bouchardat, qui n'a pu constater de pouvoir
'rotatoire dans la mannite en solution, soit dans l'eau, soit dans
les alcalis ou l'acide chlorhydrique, les éthers neutres dérivés de
cette substance jouiraient tous de la propriété de dévier le plan
de polarisation de quantités plus ou moins considérables.

Acide mannitique. (Éq. = 196.)

§ 784. Ce composé, qui présente à l'égard de la mannite une
relation de composition analogue à celle qu'on observe entre
l'acide glycérique et la glycérine, l'acide acétique et l'alcool ordi¬
naire, s'obtient, à la manière de ce dernier, en faisant agir l'air
sur la mannite en présence du noir de platine.

Pour obtenir cet acide, on opère de la manière suivante. On
broie de la mannite sèche avec du noir de platine dans les rap-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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ports en poids de i à 2, on ajoute de l'eau, puis on abandonne
le mélange à l'action d'une température de 36 à 40 degrés, qu'il
faut avoir soin de no pas dépasser. Quand toute la mannite a
disparu, ce qui n'a guère lieu qu'au bout de trois semaines, en

employant 3o grammes de cette substance, on obtient un liquide
presque incolore renfermant l'acide mannitique, ainsi qu'une
autre substance qui s'est formée simultanément, la mannitone;
on observe, en outre, la formation d'une petite quantité d'acides
volatils.

En traitant la liqueur précédente par le sous-acétate de plomb,
on obtient un précipité qu'on lave et qu'on décompose ensuite
par l'acide sulfhydrique. Le liquide, jeté sur un filtre, fournit une
liqueur limpide d'où se sépare l'acide mannitique par l'évapora-
lion.

§ 783. L'acide mannitique est incristallisable ; il est très-soluble
dans l'eau et l'alcflol, peu soluble dans l'éther. Chauffé dans l'air
sec, il commence à se décomposer à 80 degrés.

La solution aqueuse d'acide mannitique concentré est forte¬
ment acide. Elle décompose les carbonates et dissout le fer et le
zinc avec dégagement d'hydrogène.

Les mannitates sont solubles dans l'eau et incristallisables.
La composition de l'acide mannitique, dont on doit la décou¬

verte à M. Gorup-Bezanez, est représentée par la formule
C12lil2014.

Dulcose ou dulcite. (Éq. — 182.)

§ 786. Ce produit, importé de Madagascar, mais dont l'origine
est inconnue, se présente sous la forme de rognons plus ou moins
arrondis, cristallisés dans toute leur masse et recouverts exté¬
rieurement de particules terreuses. On purifie facilement cette
substance en la dissolvant dans l'eau, puis abandonnant la liqueur
à l'évaporation. On obtient ainsi des cristaux prismatiques qui
croquent sous la dent et présentent une saveur sucrée semblable
à celle de la mannite.

Ce produit fond à 182 degrés, sans rien perdre de son poids,IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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et cristallise par le refroidissement. Chauffé au-dessus de 275 de¬
grés, il se décompose en donnant de l'oxyde de carbone, de l'a¬
cétone, de l'acide acétique et d'autres produits qui n'ont pas été
suffisamment examinés. Il est peu soluble dans l'alcool même
bouillant. Sa solution aqueuse ne fermente pas au contact de la
levure de bière. Elle ne précipite pas les dissolutions métalliques
neutres et ne réduit pas les oxydes de cuivre ou de mercure
dans des liqueurs alcalines; elle précipite les solutions ammonia¬
cales de cuivre.

Maintenue longtemps à 200 degrés, la dulcite perd 1 molécule
d'eau et se transforme en dulcitane

C,2Hl=0,°,
isomère avec la mannitane.

La dulcite, abandonnée pendant quelques semaines à 4° degrés
avec de l'eau, de la craie et de la caséine, donne de l'alcool, de
l'acide lactique et de l'acide butyrique.

La potasse en ébullition étendue et bouillante n'altère pas la
dulcite. Dne dissolution concentrée paraît l'altérer au contraire.
L'hydrate de potasse l'attaque à une température élevée avec
formation de butyrate et d'oxalate; on observe en même temps
un dégagement d'hydrogène.

L'acide sulfurique étendu et bouillant n'attaque pas la dulcite.
L'acide concentré la dissout lentement et donne un acide particu¬
lier formant avec la baryte un sel soluble qui se sépare par
l'évaporation sous la forme d'une matière gommeuse.

L'acide azotique ordinaire attaque la dulcite en produisant
beaucoup d'acide mucique et très-peu d'acide oxalique. Il se for¬
merait, en outre, suivant M. Carlet, une petite quantité d'acide pa-
ratartrique. Il se pourrait, par suite, que la dulcite, substance
inactive, fût le résultat de la combinaison d'une dulcite droite et
d'une dulcite gauche, de même que l'acide paratarlrique ( sub¬
stance inactive), auquel elle donne naissance, résulte de l'union
de l'acide tartrique droit et de l'acide tartrique gauche.

Un mélange d'acides sulfurique et nitrique fumants convertit la
dulcite en un produit explosif, la dulcite hexanitrique, isomère
delà mannite hexanitrique.

Chauffée avec l'acide iodhydrique, la dulcite éprouve la même
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modification que la mannite, et se change en iodure d'hexyle,
qui paraît isomère de l'hexyle normal. On a

Cl!H"0,2-t- 11HI = 6H202h- 10I -hC"H"I.

La composition de cette substance est représentée par la for¬
mule

C,2H"OIJ.

Chauffée vers 200 degrés avec les acides acétique, butyrique,
stéarique, etc., la dulcite engendre des combinaisons analogues
à celles que fournit la mannite.

Dans la plupart de ces produits, ce n'est pas la dulcite elle-
même qui entre en combinaison, mais bien la dulcitane.

§ 787. Les fonctions chimiques de la dulcite présentent avec
celles de la mannite de si grandes analogies, l'histoire de la pre¬
mière est tellement calquée sur celle de la seconde, que je ne
crois pas devoir insister davantage sur l'étude de. ce corps.

La seule distinction essentielle que l'on observe entre ces
deux composés réside dans l'action de l'acide nitrique qui change
la dulcite en acide inucique et la mannite en son isomère l'acide
saccharique, distinction qui se retrouve dans tous leurs dérivés
isomères.
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CHAPITRE XX.

HUILES ESSENTIELLES. - RÉSINES. - VERNIS.

Généralités sur les huiles essentielles ; caractères physiques. — Modes d'extraction
des huiles essentielles : i° par l'expression; 2° par la distillation avec de l'eau.
Propriétés chimiques.— Classification des huiles essentielles. — Camphres.—
Camphre des laurinées. — Camphre de Bornéo. — Essence de cèdre. — Camphre
de patchouli et de Thuya. — Essences sulfurées.— Huile volatile de moutarde,
de cochléaria, d'ail, etc. — Résines; généralités; mode d'extraction. — Vernis.

Huiles essentielles.

§788. Parmi les composés si variés que la nature organique
nous présente, il en est un grand nombre qui, par l'ensemble de
leurs caractères, constituent une des familles les plus intéres¬
santes de la Chimie organique. Je veux parler des produits qui
sont connus sous le nom d'essences ou d'huiles essentielles.

Ces produits, à peine connus il y a quarante ans environ,
constituent pour la plupart des espèces très-nettement définies,
dont quelques-unes ont été étudiées avec détails dans les Cha¬
pitres précédents.

Telles sont les essences d'amandes amères et de cumin qui
appartiennent à la famille des aldéhydes; telles sont les essences
de thym, d'anis, etc., qui viennent se ranger dans la classe des
phénols.

Les huiles volatiles, véritables produits de sécrétion, se ren¬
contrent en proportions plus ou moins notables dans les diffé¬
rents végétaux; elles se forment dans des circonstances encore
inconnues, mais qu'il sera peut-être possible de déterminer un
jour, en appliquant à cette étude les ingénieux procédés que la

III. 8
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Chimie moderne a mis en œuvre, et qui ont permis de résoudre,
dans ces derniers temps, des questions fort ardues que les an¬
ciennes méthodes n'eussent pas même permis d'aborder.

§ 789. Ces huiles ne sont pas indifféremment répandues dans
toutes les parties des végétaux, et les différents organes d'un
même végétal peuvent souvent sécréter des huiles de nature fort
différente.

Tel .est l'oranger, dont les feuilles, les fleurs et les fruits pro¬
duisent des huiles qui ne se ressemblent en rien.

Elles ne préexistent pas toujours dans les végétaux; ainsi les
amandes amères, les fleurs d'ulmaire, la graine de moutarde
noire, etc., ne contiennent pas d'huile volatile toute formée. Le
concours de l'eau, d'une température convenable et d'un ferment
spécial, contenu dans la semence ou dans la fleur, est nécessaire
à leur production ; mais ces cas sont assez rares, et ces huiles
paraissent se former ordinairement pendant l'acte même de la
végétation.

Lorsque ces huiles sont directement sécrétées par le végétal,
on observe que leur production peut singulièrement varier avec
les circonstances physiques ; on sait, par exemple, qu'une vive
lumière, qu'une température suffisamment élevée exercent une
influence favorable; c'est ainsi que les espèces qui végètent dans
le Midi donnent une proportion d'huile beaucoup plus forte que
celles qui croissent dans un climat tempéré. En outre, on sait
qu'aux approches de la maturation de la graine elles deviennent
beaucoup plus abondantes.

Dans les fleurs, l'huile paraît se former constamment à la sur¬
face et se volatilise à mesure qu'elle prend naissance; de là l'o¬
deur qu'elles exhalent. Dans la tige, les feuilles et les fruits,
elle est ordinairement emprisonnée dans des cellules, ce qui
permet de dessécher la plante, sans occasionner de perte d'huile.

§ 7£0. Deux procédés peuvent être employés pour l'extraction
des huiles volatiles : l'un, qu'on n'applique guère qu'aux zestes
dont la partie charnue de certains fruits se trouve enveloppée,
consiste à soumettre la matière réduite en pulpes à l'action d'une
pression plus ou moins forte; le second, qu'on met en pratique
pour la majeure partie des essences, consiste à placer la planteIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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dans un alambic avec de l'eau, et à soumettre ce mélangea une
distillation ménagée : l'huile, entraînée par les vapeurs aqueuses,
vient alors se condenser dans un récipient.

L'alambic employé pour cette distillation ressemble entière¬
ment à celui dont on se sert pour la distillation de l'alcool ou
de l'eau [fig. 4i). On fait d'ordinaire la cucurbite très-évasée

Fig. 41.

dans le but d'augmenter la surface de chauffe et de rendre la
vaporisation plus rapide. Un trou pratiqué dans la paroi de la
partie supérieure du chapiteau, qu'on maintient bouché tant que
dure la distillation, permet d'introduire de nouveau liquide dans
la cucurbite sans être obligé de démonter l'alambic.

Si l'on ajoute aux plantes une quantité d'eau trop considérable,
on n'obtient pas d'huile, mais seulement une eau distillée possé¬
dant l'odeur de l'essence; si pour éviter cet inconvénient on

emploie trop peu d'eau, la plante s'attache au fond du vase, se
décompose et fournit des huiles ernpyreumatiques qui, se mêlant
à l'buile essentielle, en détruisent la suavité.

On peut obvier à cet inconvénient en introduisant les plantes
dans un bain-marie métallique et les faisant traverser par la va¬
peur; de cette façon, la matière organique ne pouvant atteindre
une température supérieure à 100 degrés ne saurait se décom¬
poser et par suite fournir de produits étrangers.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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La distillation à la vapeur est surtout avantageuse pour les
plantes dont l'odeur est douce et agréable. Les produits peuvent
être employés immédiatement, ce qui ne saurait avoir lieu dans
l'autre cas, en raison du goût de feu que les eaux faites avec le
plus de soin, mais à feu nu, conservent pendant assez longtemps.

Si l'huile qu'on veut recueillir est plus légère que l'eau, on
fait usage d'un récipient particulier qu'on désigne sous le nom
de récipient florentin. C'est une sorte de flacon conique, large à
la partie inférieure, étroit à la partie supérieure ( fig. 42), et

muni d'une tubulure latérale, placée im¬
médiatement au-dessus du fond, mais qui
ne monte pas aussi haut que son col.
L'huile et l'eau se rassemblent dans le

récipient, l'huile surnage et gagne ainsi la
partie étroite de l'appareil, tandis que
l'eau occupe la partie la plus large. Dès
que l'huile se trouve au niveau de la
branche supérieure du tube recourbé, l'eau
s'écoule, à mesure qu'elle arrive, par le
bec de ce tube. De cette façon, l'huile se

rassemble constamment dans le récipient, tandis que l'eau s'en
échappe par le bec.

Pour les huiles pesantes, il faudrait employer un récipient
présentant une disposition inverse, c'est-à-dire plus étroit à la
partie inférieure.

On doit à M. Amblard une légère modification au moyen de
laquelle on évite des pertes lorsqu'il s'agit d'huiles légères.
Celle-ci consiste à adapter au col du récipient, par l'intermé¬
diaire d'un bouchon, un tube droit assez large, terminé à sa
partie inférieure en une pointe effilée qui plonge presque jusqu'au
fond du vase. C'est dans ce tube qu'arrive au fur et à mesure
le produit de la condensation de la vapeur. L'huile plus légère
y demeure tout entière, tandis que l'eau se répand dans toute la
capacité du récipient. Dès qu'on a mis fin à l'opération, il suffit
de boucher l'extrémité ouverte avec le pouce, puis, après avoir
enlevé le tube qui fait ainsi fonction de pipette, de faire écouler
l'eau, puis de recevoir l'huile dans un flacon.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



HUILES ESSENTIELLES. 89
Il y a de l'intérêt, au point de vue du rendement, à se servir,

pour distilleries plantes, d'une eau déjà saturée d'huile par une

première opération.
Les huiles volatiles présentent, en général, une résistance à

passer à la distillation, que leur volatilité ne saurait faire prévoir.
Cela tient à ce que souvent elles sont unies à d'autres matières
qui détruisent leur tension : tantôt c'est une huile grasse, tantôt
une substance cireuse ou résineuse.

§ 791. On peut employer avec avantage la disposition sui¬
vante pour la distillation des plantes à la vapeur. Les alambics
dont on fait usage permettent d'opérer la distillation d'une
manière continue avec la même quantité d'eau. La cucurbite
dans laquelle on introduit la plante à distiller est double; il
existe entre la coque intérieure et la coque extérieure un espace
vide dans lequel arrive la vapeur d'eau.

La partie supérieure du chapiteau porte un tube en siphon;
l'eau et la plante disposée dans la cucurbite étant échauffées
par la vapeur qui pénètre dans le double fond, la distillation de
l'essence et de l'eau ne tarde pas à se produire : les vapeurs de
ces substances se condensent alors dans un serpentin disposé
dans une caisse métallique et viennent se rendre dans un ré¬
servoir qui est placé au-dessous.

Si la densité de l'essence est supérieure à celle de l'eau, elle
se rassemble au fond du vase et l'eau qui surnage fait retour à
l'alambic en s'introduisant dans le siphon par la tubulure supé¬
rieure; est-elle plus légère, elle surnage l'eau qui, dans ce cas,
retourne à l'alambic par la tubulure inférieure.

Cette disposition, qui est des plus simples, permet d'extraire
les huiles essentielles contenues dans les plantes avec des pro¬
portions d'eau relativement faibles.

Un agitateur disposé dans l'intérieur de l'alambic, et mû par
une manivelle extérieure, permet en outre de bien mélanger les
substances pendant l'opération.

Le rendement des végétaux aromatiques en essences présente
de très-grandes différences, ainsi que le prouvent les chiffres
indiqués par les différents expérimentateurs.

§ 792. Beaucoup de plantes, bien que possédant une odeur
8.
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très-forte, ne renferment pas assez de principe volatil pour qu'on
puisse l'en extraire par la distillation avec l'eau. Dans ce cas,
on n'obtiendrait qu'une eau aromatique rendue légèrement lai¬
teuse par la présence d'une très-petite quantité d'huile tenue en

suspension. On peut néanmoins se procurer le parfum de la
plan'e à l'aide d'une méthode connue sous le nom à'enflenrage.

A cet effet, on dispose la partie de la plante qui le contient
entre des toiles imbibées d'huiles grasses avec lesquelles on la
laisse en contact pendant un certain temps, en ayant soin de
renouveler de temps à autre la plante odoriférante ; après quoi
l'on procède à une pression énergique qui fournit l'huile grasse
saturée du principe volatil.

Il faut se garder de trop prolonger l'opération, car alors l'huile
pourrait rancir ou les végétaux entrer en fermentation, ce qui
constituerait un grave inconvénient.

On peut remplacer l'huile froide par de l'huile chaude dans
laquelle on fait infuser pendant un quart d'heure environ la
plante qu'on remplace par de nouvelles. La plante imbibée
d'huile est soumise ensuite à l'expression et réunie au bain pri¬
mitif. On peut arriver par cette méthode à saturer assez prompte-
ment l'huile grasse du principe odorant, qu'on peut dissoudre
ensuite dans l'alcool en agitant ces liquides dans des cylindres.
Après une agitation de vingt-quatre heures au plus, le parfum
a passé tout entier de l'huile dans l'alcool. Ce sont ces alcools
retenant en dissolution le principe odorant de la plante qui sont
vendus dans le commerce de la parfumerie.

§ 793. Le point d'ébullition des essences est très-variable ; il
oscille entre i5o et 270 à 280 degrés. On peut quelquefois isoler
par simple distillation fractionnée les deux principes qui consti¬
tuent une essence, mais jamais on n'arrive par ce moyen à une
séparalion complète. Si l'essence renferme tout à la fois un hy¬
drocarbure et une aldéhyde ou un alcool et une aldéhyde, l'in¬
tervention d'un bisulfite alcalin permet d'opérer la séparation
complète des deux produits. Il en est de même lorsque l'essence
est formée d'un mélange d'hydrocarbure ou d'alcool et d'un
principe susceptible de se dissoudre dans les liqueurs alcalines,
ainsi qu'on l'observe pour l'essence de girofles.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Si l'un des deux principes est solide et l'autre liquide, quoique
tous deux de même nature, la séparation du premier peut s'ef¬
fectuer d'une manière complète à l'aide de compressions et de
cristallisations répétées; quant au second, quelque soin qu'on
prenne, on ne peut le débarrasser entièrement du principe
solide.

§794. L'odeur d'un grand nombre d'essences est désagréable
lorsqu'on les respire en masse ; elle devient agréable, en général,
lorsque leurs vapeurs sont délayées dans line grande quantité
d'air.

Les essences sont pour la plupart incolores ou ne possèdent
qu'une couleur légèrement ambrée ; quelques-unes néanmoins
présentent une coloration bleue, verte ou jaune.

D'après M. Plesse, les essences bleues fourniraient par des
distillations fractionnées une substance bleue qu'il désigne sous
le nom d'azulène. Cette dernière bout à 3oa degrés en donnant
une vapeur bleue. Sa densité est de 0,910.

Sa composition est représentée par la formule
CMH2602.

Les essences vertes renferment de l'azuîène mélangé à un

principe jaune, de nature résineuse, dont la séparation exige de
nombreux fractionnements.

D'après M. Gladstone, à qui l'on doit des observations inté¬
ressantes sur ce sujet, cette matière bleue, qu'il désigne sous le
nom de céndènc, ne saurait être obtenue à l'état de pureté par
suite de la décomposition partielle qu'elle éprouve à chaque
distillation et de sa transformation en une substance résineuse.

§ 793. Les essences possèdent un pouvoir dispersif assez con¬
sidérable ; la plupart exercent une action sur la lumière polarisée :
les unes sont dextrogyres, les autres lévogyres à des degrés très-
variables. 11 n'en est qu'un petit nombre qui soient inactives.

Le tableau suivant, qu'on doit à M. Buignet, fait connaître la
densité, le pouvoir rotatoire et l'indice de réfraction d'un grand
nombre d'essences.
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ESSENCES.
TEMPÉ¬

RATURE.
DENSITÉS.

rouvo:R

rotatoire.

INDICE

de
réfraction.

Amandes amères -f-I 2° 1,0^9 («)/' = 0
■ 1,55o

Aspic pur -hi2 « 3 3o »

Bergamote 4-12 o,S68 +18 15 i, /|68
Camomille -f-12 GOcoo +'|8 80 1,462
Cannelle de Chine -t-12 1,064 0 1,593
Cannelle de Ceylan 4-12 i ,o33 » i,563
Carvi 4-12 0,916 +87 33 1,493
Cédrat 4-12 0 co <JA -t-S8 83 1,478
Citron ' 4-12 o,85i +87 65 I>479
Copahu 4-12 » —'7 33 »

Fenouil 4-12 0,981 -+- 8 i3 1,000

Genièvre 4-12 0,879 —4 79 1,495
Girofle 4-12 1,5/(2 0 1,061
Lavande. 4-12 0,886 —2t 20 1,467
Menthe poivrée anglaise... » -3'. 2 9

» française.. »
°,9° 1 -4 3o

»• iuy

» Pouliot. .. » » H-23 07 »

Muscades » 0,87/1 +3-1 2S i,483
Néroli » )) + 10 23 »

Fleur d'oranger (de Paris). » 0,887 » 1,482
n (du Midi). » 0,878 » 1-I78

Orange » O,8/|7 » ',477
Petits grains » )) 4-20 47 »

Romarin n 0,896 +4 67 I,.'I75
Santal citrin » 0,976 —2/, 3o i,5i/j
Sassafras 4-12 1,087 + 2, 45 1,541
Sauge )) 0,896 - 8, 93 1,475
Térébenthine I) 0,867 -13, 5o ',47«
Thym )) O CO O O —11, 23 i,483

• § 79G. Lasohibililédese3sencesdansreau,quoiqueengénéral
très-faible, permet néanmoins à un grand nombre d'entre elles de
communiquer à ce liquide et leur odeur et leurs propriétés thé¬
rapeutiques.
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L'oxygène leur fait éprouver une altération plus ou moins
profonde. Par une longue exposition à l'air, elles s'épaississent en

effet, deviennent visqueuses et finissent souvent par se solidifier.
Le produit solide ainsi formé présente la plus grande ressem¬
blance avec les résines.

L'oxygène, au moment de sa séparation d'une de ses combi¬
naisons, agit beaucoup plus énergiquement : c'est ainsi que l'acide
azotique concentré peut enflammer un grand nombre d'essences,
tant l'action est brusque et, par suite, la chaleur développée con¬
sidérable.

Les propriétés chimiques des essences sont très-variables, ces
produits représentant des mélanges de substances dont les
fonctions sont très-diverses.

Le chlore et le brome les attaquent en général assez éner¬
giquement en donnant naissance à des produits de substitution.

L'iode les attaque pareillement, surtout à chaud ; dans ce cas, le
plus ordinairement l'essence se charbonne en raison d'une action
trop énergique ; quelquefois même le mélange fait explosion.

L'acide sulfurique dissout un grand nombre d'essences en pre¬
nant une coloration d'un rouge brunâtre.

§ 797. Les essences sont très-fréquemment falsifiées; on em¬
ploie le plus communément à cet effet l'essence de térébenLhine,
en raison de son bas prix ; on se sert aussi quelquefois d'alcool et
d'huiles fixes.

La falsification au moyen de l'alcool et des huiles fixes est facile
à reconnaître ; il n'en est plus de même lorsqu'il s'agit de l'es¬
sence de térébenthine, à moins que cette dernière n'entre dans
le mélange en proportions un peu notables. Nous ne pouvons ici
que signaler ce genre de fraude sans qu'il nous soit permis d'in¬
diquer les moyens employés pour la reconnaître.

§ 798. De même que les huiles grasses, la plupart des huiles
volatiles sont formées de deux principes : l'un, liquide à la tem¬
pérature ordinaire, qu'on désigne sous le nom d'éléoptène;
l'autre, solide, généralement fusible à une température peu
élevée, qu'on désigne sous le nom de stéaroptène. Le camphre,
par exemple, est une véritable huile essentielle concrète.

Les unes, et celles-là sont en très-grand nombre, renfermentIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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deux éléments seulement, le carbone et l'hydrogène; et, chose
bien digne de remarque, il n'est aucun végétal qui ne renferme
de ces huiles hydrocarbonées. Néanmoins la majeure partie des
huiles volatiles contiennent, en outre, de l'oxygène. Toutes les
huiles volatiles pesantes en renferment même ordinairement une
proportion assez forte ; ainsi l'huile de girofle en contient
22 pour ioo de son poids, et l'huile volatile fournie par la Heur
du Gaultheria procumbens en renferme jusqu'à 31,5 pour ioo,

Il est quelques huiles qui renferment, en outre, de l'azote et
du soufre; mais ces dernières sont en fort petit nombre.

Dans toutes les huiles volatiles connues, à de rares exceptions
(huiles de rue, de menthe, etc.), le carbone est à l'hydrogène
dans un rapport plus grand que celui de i à i, rapport qu'on
rencontre dans le gaz oléfiant et ses congénères. On s'explique
alors facilement pourquoi ces produits brûlent avec une flamme
fuligineuse et de couleur rougeâtre; car une proportion notable
de carbone, échappant à la combustion, se dépose à l'état de
noir de fumée dans l'intérieur de la flamme, et la refroidit assez
pour lui ôter son éclat.

Les huiles volatiles oxygénées sont toujours accompagnées
d'huiles hydrocarbonées. Les essences de cumin, à'ulmaire, de
gaultheria, de piment, de girofle, de camomille, de valériane, etc.,
nous en offrent des exemples.

Ce carbure d'hydrogène possède le plus souvent la composition
de l'huile de térébenthine; il joue probablement un rôle im¬
portant dans la végétation, et peut-être est-ce là le point de
départ de la formation des huiles qui renferment de l'oxygène.
La séparation du carbure d'hydrogène de l'huile oxygénée est
ordinairement assez facile à opérer, le point d'ébullition de cette
dernière étant presque toujours de beaucoup supérieur à celui
du premier.

Dans un travail que nous avons publié sur ces matières,
M. Gerhardt et moi, nous avons constaté la présence de ce car¬
bure d'hydrogène dans un grand nombre d'huiles oxygénées na¬
turelles, en faisant usage d'hydrate de potasse chauffé à une
température capable d'en opérer la fusion; dans cette circon¬
stance, l'huile oxygénée, décomposant l'eau de l'hydrate alcalin,
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fixe son oxygène pour produire un acide qui possède toujours
une relation de composition fort simple avec elle, tandis que
l'huile hydrocarbonée, n'éprouvant aucune altération de la part
de cet agent, se sépare et passe à la distillation.

Dans certains cas il existe entre le carbure d'hydrogène et
l'huile oxygénée des relations d'une extrême simplicité, qtii
tendent à faire supposer que la seconde dérive du premier par
un simple phénomène de substitution.

Ainsi la partie oxygénée de l'essence de cumin a pour formule
C20H,2O2,

tandis que le carbure d'hydrogène qui l'accompagne est repré¬
senté par la formule

C"H14.

Ce dernier prend-il d'abord naissance dans la graine pour fournir
ensuite, par un phénomène de substitution, l'huile oxygénée, ou
bien ces deux produits se forment-ils simultanément ? C'est ce

qu'on ne saurait décider aujourd'hui. Dans le but de résoudre
celte question, nous avons fait agir sur lecymène C20I1", M. Ger-
hardt et moi, divers agents d'oxydation, tels que l'acide azotique
faible, l'acide chromique, le peroxyde de plomb, un mélange
d'acide sulfurique et de peroxyde de manganèse. Dans ces diverses
circonstances l'huile s'oxyde, forme des produits cristallisés,
doués de propriétés acides, mais ne donne pas de cuminol (prin¬
cipe oxygéné de Vessence de cumin ).

§ 799. Ces huiles si diverses peuvent, pour la plupart, se rame¬
ner à un petit nombre de types bien définis, ainsi que l'a proposé
M. Dumas, et l'on peut, dans l'état actuel de nos connaissances
sur ces produits, établir, en ce qui les concerne, une classifica¬
tion fort simple, entièrement basée sur l'observation des faits.

Je diviserai donc ces composés en quatre genres, ainsi qu'il
suit :

/ Essence de térébenthine.
\ Essence de poivre C °H2<,

i° Genre hydrocarbure./ Essence de cubèbe C30H21,

| Cymène C20H";
\
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i" Genre alcool j Huile de pomme de terre. C;#H"0\j Essence de menthe C20H!,0';

3" Genre aldéhyde

,'Ess. d'amandes amères ,. C'H'O'.
1 Essence de cannelle CI8H' 0',
j Essence de cumin C"H"0I;

4" Genre acide.
Huile volatile de piment. C20H"0I.
Huile volatile de girofle.. C2,11'!0'.

On pourrait alors placer dans une catégorie spéciale les es¬
sences diverses qui, par l'ensemble de leurs caractères, ne sau¬
raient encore aujourd'hui trouver place dans les groupes pré¬
cédents.

Quant aux essences sulfurées, elles forment un groupe à part;
leur étude, faite avec beaucoup de soin, a démontré qu'elles
étaient pour la plupart des sulfures ou sulfocyanures de radicaus
alcooliques ou phénoliques.

§ 800. Toutes les essences qui possèdent une fonction bien
définie ayant été étudiées avec soin dans les divers Chapitres
qui traitent des hydrocarbures, des alcools, des aldéhydes, de;
acides, des phénols, etc., il serait superflu d'y revenir. En ce qui
concerne celles dont les fonctions sont encore très-incertaines en

raison de l'imperfection de leur étude, nous ne saurions en par¬
ler davantage. Quant aux hydrocarbures, tels que les essence;
de citron, d'orange, d'élémi,decopahu, de poivre, etc., bien que
leurs propriétés soient tellement analogues à celles de l'essence
de térébenthine que ce que nous en pourrions dire ne serai!
qu'une répétition, nous croyons néanmoins devoir y revenir
très-sommairement.

Mais parmi les essences oxygénées dont nous ne saurions par¬
ler, toutes celles qui sont bien définies ayant été étudiées avec
soin en leur place, il en est une des plus intéressantes par son
abondance, par ses applications, par les substances variées qu'on
peut en faire dériver, et qu'il est encore difficile de classera
l'heure qu'il est, malgré l'étude attentive qu'en ont faite un grand
nombre d'habiles chimistes : je veux parler du camphre. Par
certains côtps, ce composé nous apparaît comme un alcool;par
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d'autres, il se rapproche des phénols ; certains chimistes incline¬
raient à le placer dans la famille des acétones.

Tout ce qu'on peut dire quant à présent, c'est que ce corps
offre une relation des plus intimes avec le cymène; et en effet
nous verrons que, tandis que, sous, l'influence des agents de
déshydratation, tels que l'anhydride phosphorique, il se dédouble
en cet hydrocarbure et en eau , il se change, par simple perte
d'hydrogène, en cymophénol, et que, par l'action du persulfure
de phosphore, il se transforme dans le composé sulfuré corres¬
pondant, le thiocymol.

N'ayant pas de fonctions suffisamment définies, et encore, bien
que par certains caractères il paraisse devoir appartenir à la
famille des acétones, nous croyons plus convenable, en atten¬
dant que de nouvelles expériences aient déterminé sa fonction
définitive, de l'étudier à part.

Avant d'aborder son étude, nous reviendrons en quelques,
mots sur les hydrocarbures.
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Hydrocarbures.

§ 801. En traitant des hydrocarbures, dans le second Chapitre de
cet Ouvrage, je vous ai fait voir que ceux de la quatrième famille,
qui se forment au sein des végétaux, se distinguaient des hydro¬
carbures engendrés sous l'influence des forces brutales dont nous
disposons, telles que l'intervention de réactifs énergiques ou l'ac¬
tion d'une température élevée, par une altérabilité beaucoup plus
considérable, comme s'ils conservaient encore ce cachet parti¬
culier que la vie imprime aux composés qu'elle a façonnés. C'est
ainsi qu'on trouve chez la plupart de ces produits la propriété
d'agir sur la lumière polarisée dont les hydrocarbures artificiels
sont toujours dépourvus.

Ces composés si nombreux, et qui nous présentent des cas
d'isomérie des plus intéressants, viennent se grouper, pour la
plupart, dans deux séries représentées par les formules

C20H16 = 4 vol. vap.,

C30H2i = 4 vol. vap.,

le point d'ébullition des premiers étant compris entre iCo et
175 degrés, celui des seconds entre 25o et 270 degrés.

Les premiers forment avec le gaz chlorhydrique les deux sé¬
ries de composés

C20H,C,HC1 et C20H'6, 2HCI ;

les seconds donnent naissance à des composés analogues repré¬
sentés par les formules

C30H2i, H Cl et C3°HM, 2HCI.
Les hydrocarbures extraits des essences de térébenthine, de

citron, d'élémi, de gomart, de laurier, de lavande, de marjolaine,
de cajeput, etc., sont représentés par la formule

C20H'6.

Les hydrocarbures extraits des essences de Bornéo, de myrthe,
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de cubèbes, sont représentés par la formule
CS0H24,

En perdant IF, les hydrocarbures du premier groupe devien¬
nent, ainsi qu'il résulte des recherches de MM. Barbier, Oppen-
heim et Kekulé,

C20HU,
substance hydrocarbonée, qu'on rencontre dans l'essence de cu¬
min, accompagnant l'aldéhyde cuminique, ainsi que dans d'autres
huiles essentielles, et que nous avons étudiée sous le nom decj-
mène (§ 127).

D'après M. Kekulé, la transformation de l'essence de térében¬
thine en cymènes'effectuerait facilement sous l'influence de l'iode.
Il pense qu'il se ferait un premier produit

C2°II"T,

qui se dédoublerait d'abord en

C20H'5I h- IH,
ce dernier donnant finalement

C?»H".

De même que des hydrures précédents, qu'on désigne sous le
nom générique de terpèries, on peut passer à ce dernier par
perte d'hydrogène, de môme on peut remonter du cymène aux
terpènes par fixation de cet élément.

L'examen comparatif du cymène naturel et des divers cymènes
obtenus, soit par la décomposition des produits

CÎ0HISC1 = H Cl -4- C20H",
soit par l'action de l'acide phosphorique anhydre sur le camphre

C20H1GO2 — H202h- C20H'%
semble établir à leur égard l'identité la plus parfaite. En effet,
leur odeur, leur deusité, leur indice de réfraction, leur pouvoir
dispersif et leurs points d'ébullition semblent se confondre. Ils
se caractérisent tous, en outre, par la propriété de se transfor-
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mer, sous des influences oxydantes, en acides paratoluique et
téréphtalique.

On peut également rattacher à ce groupe de composés l'hy¬
drocarbure

C30 HM = 4 vol. vap.,

qui prend naissance dans l'action réciproque de l'acide iodhy-
drique et de la santonine, ainsi que uous l'avons vu § 766, et
qui paraît également se former lorsqu'on distille le camphre de
patchouli sur de l'acide phosphorique anhydre.

Le genre hydrocarbure, dont nous venons de rappeler les prin¬
cipales propriétés et dont l'essence de térébenthine (§ 101) peut
être considérée comme le type, est sans contredit l'un des plus
importants de la grande famille des huiles essentielles, en ce que,
d'une part, la nature nous le présente en grande abondance, et
parce qu'en outre il est accompagné de produits qui présentent
toujours, avec les composés qui le constituent, des relations fort
simples, et qui doivent en dériver, soit par substitution, soit par
fixation d'eau, ou bien encore par la perte d'un certain nombre
d'équivalents de carbone et d'hydrogène. Bien qu'on n'ait pu,
jusqu'à présent, que dans quelques cas très-rares, établir direc¬
tement la dérivation de ces produits, il n'en demeure pas moins
démontré qu'il existe une relation étroite entre les hydrocar¬
bures et les huiles oxygénées qui les accompagnent ; il suffit,
pour s'en convaincre, de se rappeler ce que nous avons dit
§ 99 en ce qui concerne le bornéène et le bornéol, le premier
dérivant du second par la perle de IPO2, et pouvant se régé¬
nérer à son tour par la fixation de cette même molécule d'eau.

Cela posé, nous allons nous occuper de l'étude du camphre,
qui, par sa composition et ses métamorphoses, paraît se rattacher
aux hydrocarbures dont nous venons de parler, ainsi que de
quelques substances analogues qu'on n'a pu jusqu'à présent
faire rentrer dans aucune des familles précédemment étudiées,
leurs fonctions n'étant pas suffisamment définies.
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Camphre. (Éq. = i52.)

§ 802. On retire de certains Laurus, et notamment du Laurus
campliora, qui croît en abondance au Japon, une huile essen¬
tielle concrète, douée d'une odeur toute spéciale, à laquelle on
donne le nom de camphre. Il suffit, pour l'en extraire, de débiter
le bois en petits fragments qu'on introduit avec de l'eau dans
une cucurbite surmontée d'un chapiteau garni de paille de riz.
En soumettant ce liquide à la distillation, les vapeurs aqueuses
entraînent avec elles le camphre, qui vient s'attacher aux cordes
qu'on a disposées dans l'intérieur ; on obtient de la sorte le cam¬
phre brut. Pour le purifier, on l'introduit dans de grandes fioles
de verre à fond plat, analogues à celles dont on fait usage pour
la sublimation du sel ammoniac. Sous, l'influence d'une faible
élévation de température, le camphre se réduit en vapeurs, qui
viennent se condenser contre les parois froides de la fiole, sur
lesquelles elles se moulent de manière à prendre la forme de
pains hémisphériques, sous laquelle on le rencontre dans le com¬
merce.

Bien que doué d'une faible tension, le camphre répand une
odeur très-forte à la température ordinaire. Lorsqu'on le conserve
en vase clos, la portion de la matière qui se trouve en contact
avec les parois fortement éclairées se volatilise et vient se con¬
denser sur les parties qui se trouvent dans l'ombre sous la forme
de cristaux brillants, doués d'une très-grande netteté.

On connaît trois variétés de camphre, le camphre droit, qui
dévie à droite le plan de polarisation de la lumière ; le camphre
gauche, qui le dévie à gauche de la même quantité, et le camphre
inactif, qui n'exerce aucune action sur la lumière polarisée.

§ 803. Le camphre fond à 175 degrés et bout vers 2o5. Sa
densité est de 0,986. La densité de sa vapeur est égale à 5,32.
C'est un corps doué d'une assez grande élasticité, ce qui rend sa

pulvérisation difficile. Pour le réduire en poudre, il est nécessaire
de l'humecter d'un peu d'alcool. . - ~~ ...

A peine soluble dans l'eau, le camphre se dissout en propor-

m «■
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tion considérable clans l'alcool,,l'esprit-de-bois, l'acide acétique,
l'acétone, l'éther ordinaire et les éthers composés. Il s'enflamme
par l'approche d'un corps en ignition et brûle avec une flamme
blanche fuligineuse.

En dirigeant des vapeurs de camphre sur de la tournure de fer
chauffée au rouge, on obtient divers produits, au nombre desquels
figure le benzène.

Le chlore et le brome l'attaquent difficilement.
Lorsqu'on fait passer un courant de chlore sec dans du cam¬

phre dissous dans le perchlorure de phosphore, on obtient des
produits de substitution d'autant plus avancés que le contact du
chlore a été plus prolongé. On est parvenu, en opérant de la
sorte, à isoler deux composés définis

C2°H12 Cl4O2 et G20H'"CEO2.

Camphre quadrichloré. Camphre hexachloré.

Mis en présence d'une solution concentrée d'acide hypochlo-
reux, le camphre se transforme en un liquide huileux qui tombe
au fond du vase et se prend bientôt, par l'agitation, en une
substance cristalline présentant l'aspect du camphre. C'est dn
camphre monochloré dont la formation s'explique facilement au
moyen de l'équation

C2»H1602-)- C1H0J= II2O2 -+- C'H'W.

Camphre. Camphre monochloré.

En chauffant ce produit pendant plusieurs heures, à 80 degrés,
avec une solution alcoolique de potasse, on enlève l'équivalent
de chlore qu'on remplace par de l'hydroxyle. On obtient ainsi
l'oxycamphre

C2011'5CIO2-+- KH02= KC1 h- C20HlcO4.

Camphre monochloré. Oxycamphre.

Le camphre s'unit au brome à froid en formant un composé
très-instable, représenté par la formule

C2niro02, Br'.
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Soumis à la distillation, ce produit se dédouble en acide brom-
hydrique et en camphre monobromé.

La réaction s'explique au moyen de l'équation

C'ff'O', Br! = C20Hl5BrO2-f- HBr.
Dibromure Camphre

de camphre. monobromé.

Ce dernier, qui est insoluble dans l'eau, se dissout facilement
dans l'alcool, d'où il se dépose par l'évaporation sous la forme de
prismes déliés incolores. Il se volatilise dans un courant de va¬
peur aqueuse, et, dans ce cas, il se sépare sous la forme de fines
aiguilles blanches.

Il fond à C>7 degrés et bout à 274, en se décomposant partiel¬
lement.

D'après M. Schwartz, il donne avec les acides chlorhydrique
et bromhydrique des composés liquides.

M. Perkin a reconnu, de son côté, que le camphre monobromé
s'unit au brome pour former la combinaison

C'TPBrO2, Br2.
Ce produit se décompose par la chaleur, à la manière du di¬

bromure de camphre, et fournit le composé
C20HHBr2O2.

L'iode chauffé pendant plusieurs heures avec du camphre,
dans un appareil à reflux, ces corps étant employés dans les rap¬
ports en poids de 1 du premier pour 5 du second, le transforme
en cymophénol

C20H" O2,
avec formation d'acide iodhydrique.

Pour séparer le cymophénol, on distille le produit de la réac¬
tion en rejetant tout ce qui passe au-dessous de 170 degrés.
Le résidu, traité par la potasse, s'y dissout en partie. La solu¬
tion alcaline filtrée, puis sursaturée par l'acide chlorhydrique,
est reprise par l'éther, qui le dissout et l'abandonne, par l'éva¬
poration, sous la forme d'une huile un peu épaisse, ne se concré-
tant pas à — 25°, et bouillant entre 23i et 232 degrés. Ce pro-
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duit, qui est l'isomère du thymol, se transforme par l'action du
persulfure de phosphore en thiocymol.

C2'HUS2.

Dans l'action réciproque de l'iode et du camphre, il se forme,
suivant M. Kekulé, indépendamment du cymophénol, une com¬
binaison de camphre et d'acide iodhydrique

C20Hl6O2, III,
qui fume à l'air et se présente sous la forme d'une bouillie cris¬
talline très-déliquescente.

Le camphre absorbe le gaz chlorhydrique et se transforme en
un liquide incolore, qui résulte de l'union d'équivalents égaux de
ces deux corps. L'eau détruit facilement celte combinaison et
met le camphre en liberté.

D'après M. Baubigny, le sodium agit sur le camphre dissous
dans le toluène en produisant tout à la fois du camphre sodéet
du borhéolsoclé. Le magma qui s'est produit, étant soumis à l'ac¬
tion de l'acide carbonique, donne naissance, d'après MM. de Santo
et Silva, à du bornéol carbonate de soude très-instable et à du
camphol carbonate relativement stable. L'acide mis en liberté par
l'action de l'acide chlorhydrique sur ce dernier se présente sous
la forme de petits cristaux qui fondent à 118 degrés en se dé¬
composant partiellement en acide carbonique et en camphre.

La composition de cet acide est représentée par la formule
C22Hlc06.

Les dissolutions alcalines, même concentrées, n'exercent au¬
cune action sur le camphre, soit à froid, soit à chaud. Fait-on
passer sa vapeur sur de la chaux potassée, chauffée à 400 de¬
grés, le camphre fixe 1 molécule d'eau et se transforme en un
acide qui s'unit à la base alcaline ; on donne à cet acide le nom
d'acide campholique. Sa production s'explique au moyen de
l'équation suivante :

C20H,6O2-i- II2O2 = C20HIS04.

Camphre. Acide campholique.

Nous connaissons maintenant un grand nombre d'exemples de
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la formation d'acides résultant de l'assimilation des éléments
de l'eau par des corps neutres.

Le perchlorure de phosphore agit vivement sur le camphre ;

d'après Gerhardt, il se formerait dans cette réaction une matière
cristalline dont l'odeur est identique à celle du chlorhydrate de
lérébèneetqui resterait dissoute dans l'oxy chlorure de phosphore
produit en même temps, d'où on la précipiterait par une addi¬
tion d'eau.

La réaction, fort simple, s'explique au moyen de l'équation

C10H"O'+ PhCl5 = PhCPO2 h- C20H,6C12.

Le produit précédent serait peu stable et se dédoublerait par¬
tiellement par la distillation en acide chiorhydrique et en

C20 II15 Cl.

Ce dernier se décomposerait à son tour sous l'influence de la
chaleur en acide chiorhydrique et en cymène.

§ 80i. Lorsqu'on fait digérer du camphre avec deux ou trois
fois son poids d'acide sulfurique, au maximum de concentration à
la température de 100 degrés pendant plusieurs heures, et qu'au
bout de ce temps on verse de l'eau sur le mélange, il vient nager
à la surface de la liqueur acide une huile neutre étudiée d'abord
par II. Chautard et postérieurement par M. Schwanert, à laquelle
on donne le nom de camphrène.

Ce produit, après purification, se présente sous la forme d'un
liquide légèrement ambré dont l'odeur est agréable et la saveur
brûlante. Sa densité est de 0,961 à 20 degrés. 11 ne se solidifie
pas à —io° et bout entre 23o et 235 degrés. Il n'exerce aucune
action sur la lumière polarisée. Insoluble dans l'eau pure, il se
dissout facilement dans l'alcool et l'éther.

Isomère avec la phorone, ce composé, qui serait l'homologue
inférieur du camphre, est représenté par la formule

ci8ir40!.

Distillé sur de l'acide phosphorique anhydre, le camphre se
scinde en eau et en cymène, suivant MM. Dumas et Peligot. Le
chlorure de zinc transforme pareillement le camphre en cymène ;
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il se forme en môme temps divers hydrocarbures de la série ben-
zénique.

§ 805. L'acide azotique dissout le camphre, avec lequel il forme
une'combinaison définie, dont la composition serait représentée,
suivant M. Kachler, par la formule

2 (CJ°H'e02), Az'O".
Par une ébullition prolongée du camphre avec dix fois son

poids d'acide azotique concentré, ce corps finit par dispa¬
raître en engendrant un acide découvert par Kosegarten, et étu¬
dié postérieurement par MM. Bouillon, Lagrange, Brandes, Lie-
big et M. Malaguti. Cet acide, qui se dépose sous la forme de
cristaux par le refroidissement de sa dissolution nitrique, peut
être facilement purifié par plusieurs cristallisations.

Ce composé, qu'on désigne sous le nom d'acide camphorique,
dévierait à droite le plan de polarisation. Il se présente tantôt
sous la forme de paillettes, tantôt sous celle d'aiguilles incolores
et transparentes.

Il fond à 70 degrés. Sa saveur est à la fois acide et amère. Peu
soluble dans l'eau froide, il se dissout beaucoup mieux dans
l'eau bouillante. L'alcool, l'éther, les huiles grasses et volatiles
le dissolvent facilement.

Sa composition est représentée par la formule
C!0Hl0O8.

Sa génération s'explique au moyen de l'équation
C20H,6O2 + CO = C2°H'cOs = CMH"Oc, IPO\

Soumis à la distillation sèche, il se dédouble entièrement en
eau et en anhydride camphorique

CMH"0G.

La distillation d'un camphorate alcalin neutre, parfaitement
desséché, fournit de la phorone

C"HMOc, 2CaO = C'O', 2CaO + C^H"OL
Camphorate de chaux. Phorone.
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Lorsqu'on fait agir l'acide azotique sur le camphre extrait de
la matricaire, qui dévie à gauche le plan de la lumière polarisée,
on obtient un acide dont les propriétés physiques et chimiques
sont identiques à celles du précédent, dont il diffère en ce qu'il
dévie à gauche le plan de polarisation d'une quantité rigoureu¬
sement égale à celle dont l'autre le dévie à droite. On donne pour
cette raison, à cette seconde variété d'acide camphorique, le nom
d'acule camphorique gauche.

On connaît un troisième isomère désigné sous le nom $acide
paracamphorique, qu'on peut se procurer en mêlant des poids
égaux d'acides droit et gauche. Ce composé, qui, relativement
aux acides camphorique, joue le même rôle que l'acide paratar-
Irique à l'égard des acides tartriques, n'exerce comme lui aucune
action sur la lumière polarisée ; comme lui il est inactif par com¬
pensation.

§ 806. L'acide camphorique, étant bibasique, forme deux
classes de sels, des sels acides et des sels neutres,

CMHuO°, MO, LIO = CS0HlsMO8,
C20irO6, 2MO = C^H'^PO8.

Il donne également naissance à deux sortes d'éthers ; c'est
ainsi qu'on connait un acide méthylcamphorique et un campho-
rate de méthyle

C30H"(CIP), HO8 et C!0HM(CJI13)20\
un acide éthylcamphorique et un camphorate d'éthyle

C3"H"(C4Hs), HO5 et CMH14(C4H5)'08.

On connait trois dérivés amidés de l'acide camphorique, IV;-
cidc camphoramique, la camphorainule et la campliorimide.

Il fournit encore, avec l'acide sulfurique, un dérivé qui ne
renferme plus d'acide camphorique, ainsi qu'on l'observe dans
la formation des acides sulfacétique, sulfobenzoïque, etc., mais

" bien un composé
CH'^O®.

On observe dans sa formation un dégagement d'oxyde de car-
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bone. La formation de ce composé peut, par suite, s'expliquer
au moyen de l'équation

C*H"0'+ S2lI2Os = C18I1IC0", S2Oc+ C202.

Cet acide, qui cristallise parfaitement bien, est bibasique comme
l'acide camphorique et forme deux classes de sels qui cristalli¬
sent également bien.

§ 807. Les eaux mères sirupeuses de la préparation de l'acide
camphorique renferment, d'après M. Kachler, un nouvel acide
qu'on peut en isoler en les abandonnant à elles-mêmes pendant
plusieurs mois. Elles se transforment en une bouillie cristalline
qu'on exprime et qu'on soumet à plusieurs cristallisations. On
obtient finalement des prismes courts dont la saveur est à la
fois rance et acide, qui se dissolvent facilement dans l'eau, l'al¬
cool et l'éther.

Ce nouveau composé, désigné sous le nom d'acide camphoro-
nique, a pour composition

Cl8Hl20".

Il forme des sels parfaitement définis, renfermant i, i et 3 équi¬
valents de métal. On connaît également un éther camphoro-
nique qui se présente sous la forme d'une huile dense, incolore,
bouillant à 3oa degrés.

Le camphoronate de chaux, soumis à la distillation, laisse
pour résidu du carbonate de chaux, en même temps qu'il passe
à la distillation une huile bouillant entre 110 et ii5 degrés,
dont la composition est exprimée par la formule

C'^'O2.

Sa formation s'explique au moyen de l'équation
C'8H12010 + 4CaO = 2 (C20", aCaO) + C"H"02.

Fondu avec de la potasse, il donne de l'acide butyrique, dont
la formation est accompagnée d'un dégagement d'acide car¬
bonique

C,8II'2O10 + H2 -t- H20! = a (C8II90() + C20'.

Lorsqu'on chauffe l'acide camphoronique à 13o degrés avec du
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brome, il se dégage de l'acide bromhydrique en même temps
qu'il se forme un nouvel acide n'en différant que par i équiva¬
lents d'oxygène en plus, et que, pour cette raison, on désigne
sous le nom A'acicle oxycamphoronique. Ce produit, dont la com¬
position est représentée par la formule

C"H,0O,s,
forme des cristaux volumineux bien définis, très-brillants, qui
appartiennent au système clinorhombique.

§ 808. Il exsude du Dryabanalops campliora un liquide vis¬
queux renfermant une substance cristallisable, qui jouit de pro¬
priétés analogues à celles du camphre, dont nous avons décrit
les propriétés, t. Ier, § 273, sous le nom de bornénl. Ce composé,
qui ne diffère du camphre dont nous venons de tracer l'histoire
que/ par i équivalents d'hydrogène en plus, est considéré par
M. Berthelot comme un alcool dont le camphre deviendrait alors
l'aldéhyde.

§ 809. Plusieurs huiles volatiles de la famille des Labiées lais¬
sent déposer, soit spontanément, soit par refroidissement, un

stéaroptène qui jouit de toutes les propriétés chimiques du cam¬
phre et qui n'en diffère que par l'action qu'il exerce sur la lu¬
mière polarisée.

Beaucoup de plantes fournissent, lorsqu'on les distille avec de
l'eau, des huiles volatiles concrètes qui présentent les analogies
les plus manifestes avec le camphre. Nous allons passer en revue
quelques-uns de ces stéaroptènes.

Essence de cèdre. (Éq. = 234.)

§ 810. L'essence de cèdre brute renferme une huile et une
matière cristallisable, volatiles toutes deux, qu'on peut séparer
par la distillation.

La matière solide, purifiée par l'expression et la cristallisation
dans l'alcool, affecte la forme d'aiguilles d'un éclat brillant et
soyeux. Son odeur aromatique rappelle celle du bois de cèdre; sa
saveur est brûlante. Elle fond à 74 degrés, se dissout en très-faible
proportion dans l'eau, et en quantité considérable dans l'alcool.
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110 camphre de patchouli.

L'analyse et la densité de vapeur de cette substance condui¬
sent à la formule

C"HM02 = 4 vol. vap.

Le liquide est un carbure d'hydrogène désigné sous le nom de
cèdrène, dont la composition, exprimée par la formule

C32H2< = 4 vol. vap.,

nous démontre qu'il ne diffère de la partie cristallisée que nous
appelons cér/rol que par i molécule d'eau.

Camphre de patchouli. (Éq. = 224.)

§ 811. En étudiant l'essence de patchouli, M. Gai a remarqué
qu'elle laissait déposer avec le temps un produit neutre parfaite¬
ment cristallisé qui paraît être isomère avec l'essence elle-
même.

L'analyse de ce produit, qu'il a pu se procurer postérieurement
en assez grandes quantités, conduit à la formule

C30 H28 O2,
ce qui en ferait un homologue du bornéol.

Ce composé, désigné par M. Gai sous le nom de camphre de
patchouli, fond entre 54 et 55 degrés et bout régulièrement à
296 degrés. Sa densité, prise à la température de 4°, 5, est
de i,o5i.

Insoluble dans l'eau, cette substance se dissout abondamment
dans l'alcool et dans l'éther.

Le camphre se sépare de ces dissolutions, sous la forme de
cristaux parfois très-volumineux et très-réguliers. Ces cristaux
appartiennent au système hexagonal et sont généralement con¬
stitués par des prismes hexagonaux terminés par une pyramide
à six faces.

Cette substance dévie à gauche le plan de polarisation de la
lumière, contrairement à ce qu'on observe pour le camphre de
Bornéo (bornéol).

Ce nouveau camphre, traité par l'anhydride phosphorique ou
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distillé sur du chlorure de zinc, se dédouble en eau et en un hy¬
drocarbure auquel l'analyse assigne la formule

C30IF°4 vol. vap.

Il reste à déterminer maintenant si ce produit est identique ou

simplement isomérique avec l'hydrocarbure, dont M. Cannizaro
a signalé la formation dans l'action réciproque de l'acide iodhv-
drique et de la santonine ( § 766).

Camphre de tiiuya. (Éq. = 166.)

§ 812. Cette essence, dont M. Riche poursuit l'étude, se pré¬
sente sous la forme d'un liquide brun dont l'odeur forte est ca¬
ractéristique. Soumise à la distillation, elle commence à bouillir
à 23o degrés, puis la température s'élève rapidement à 260 et
la moitié du liquide au moins passe entre cette température et
285 degrés ; enfin lorsque les dernières portions distillent le
thermomètre marque environ 33o degrés.

Par le refroidissement, on n'observe rien de particulier dans
le liquide qui distille au-dessous de 260 degrés; mais les pro¬
duits qui bouillent au-dessus de cette température ne tardent
pas à déposer des cristaux ; le liquide qui passe de 285 à 320 de¬
grés se prend même complètement en masse.

Pour débarrasser ces cristaux du liquide qui les baigne, on
commence par placer la masse dans un entonnoir dans la douille
duquel on a disposé du coton cardé, puis on aspire avec une
trompe : il s'écoule de la sorte un liquide visqueux abondant.

On termine la purification des cristaux encore imprégnés
d'huile en les reprenant par la benzine bouillante et abandon¬
nant la liqueur au refroidissement. Celle-ci laisse alors déposer
la presque totalité des cristaux qu'on débarrasse des dernières
traces d'huile par quelques lavages à la benzine froide.

§ 813. Ces cristaux sont incolores, très-solubles dans l'alcool
etl'éther à chaud et à froid. Ils se séparent mal de ces solu¬
tions, tandis qu'ils s'obtiennent très-beaux avec la benzine et le
toluène.

Ils fondent vers 145 degrés et se solidifient vers 137.
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L'analyse de ces cristaux fournil des nombres qui correspon¬
dent à la formule

C20H"O1.

Le brome les attaque à froid et donne de magnifiques cristaux
jaune d'or auxquels l'analyse assigne la formule

C20H'2Br2O4.

Par l'action prolongée du brome à cbaud, on obtient des ma¬
tières huileuses et finalement un corps résineux.

L'acide nitrique réagit sur ce corps à froid pour donner d'a¬
bord quelques cristaux, puis une huile qui disparaît entièrement
par une ébullition prolongée. Par l'évaporation de la solution on
obtient, entre autres produits, de l'acide oxalique et de l'azotate
d'ammoniaque.

L'iode l'attaque et fournit des produits bruns.
L'acide sulfurique dilué n'exerce aucune action sur ce corps,

même après une ébullition prolongée. 11 en est de même de l'acide
chlorhydrique étendu. Une dissolution concentrée d'acide brom-
hydrique le transforme en un liquide poisseux de couleur brune,
après une chauffe de plusieurs heures à i3o degrés dans des
tubes scellés.

Les bases, même très-diluées, potasse, soude, baryte, chaux,
sous-acétate de plomb, l'attaquent à froid et donnent naissance
à des produits bruns qui entrent en solution dans les alcalis.
Un acide versé dans ces liqueurs colorées en sépare des flocons
incristallisables.

Ce corps, bien desséché, chauffé avec de l'acide phospho-
rique anhydre, donne naissance à une masse boursouflée de la¬
quelle s'échappe un liquide dont l'étude occupe M. Riche en
ce moment.

L'étude du camphre de thuya, encore fort incomplète, ne
permet pas de lui attribuer, quant à présent, une fonction bien
définie, que parviendront à déterminer très-probablement les
recherches que M. Riche continue activement.
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Essences sulfurées.

§ 814. Lorsqu'on distille avec l'eau les bulbes de l'ail (Allium
satimm), les graines de moutarde noire (Si/mpis /ligra), celles
de cresson, le raifort, le Cochlcaria, les fleurs de capucine, etc.,
on obtient des huiles volatiles, douées d'une odeur forte et dés¬
agréable, qui renferment du soufre. Ces huiles se séparent en
deux groupes : les unes possédant une composition ternaire, à
la manière de l'essence d'ail et de ses analogues, contiennent
simplement du carbone, de l'hydrogène et du soufre ; les autres
renferment, en outre, de l'azote : telles sont les essences de
moutarde, de raifort, de cochléaria. Ces produits s'obtiennent,
comme toutes les autres huiles essentielles, en distillant avec
de l'eau les parties végétales qui les contiennent; on les purifie
par une digestion sur du chlorure du calcium et par la recti¬
fication.

Ainsi que nous l'avons fait voir en traitant de l'alcool ally-
lique (§ 367), l'essence d'ail ne serait autre que le sulfure d'al-
lyle, tandis que l'huile de moutarde en serait le sulfocyanure.
Ce dernier produit présente la propriété curieuse de fournir,
lorsqu'on le mélange avec une dissolution aqueuse d'ammo¬
niaque, une substance concrète, douée de propriétés basiques,
désignée sous le nom de thiosinnamine, laquelle se transforme,
sous l'influence de l'oxyde de mercure, en un alcali plus éner¬
gique, auquel on donne le nom de sinnamine.

La transformation de l'essence de moutarde en thiosinnamine
et la conversion ultérieure de cette dernière en sinnamine peut
s'exprimer au moyen des équations suivantes :

C.MPAzS2 + AzIF = C8H8Àz2S2,
Essence de moularde. Thiosinnamine.

CBH8Az2S2+ aPbO = aPbS h- H202 -+- C8H6Az2.

Thiosinnamine. Sinnamine.

Cette même huile de moutarde se transforme, par l'ébullition
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avec de l'eau à laquelle on ajoute du protoxyde de plomb hy¬
draté, en un composé doué de propriétés alcalines, qu'on a dési¬
gné tout d'abord sous le nom de sinapôline, et qui n'est autre
que la diallylurée.

L'essence de cochléaria ne serait autre, d'après les recherches
récentes de M. Hofmann, que le sidfocyanure isobutylique

C'"H9AzS2 = Az | (CC^]"
§ 815. L'huile volatile de moutarde peut être considérée comme

le type d'un groupe de sulfocyanures particuliers, isomères des
anciens éthers sulfocyaniques, et qu'en raison des analogies de
propriétés qu'ils présentent avec l'huile de moutarde nous dé¬
signerons sous les noms à'huile de moutarde méthylique, ètliy-
liquc, butylique, amylique, phénylique, etc.

Ces composés peuvent s'obtenir de la manière la plus nette,
ainsi qu'il résulte des intéressantes recherches de M. Hof¬
mann : en chauffant, avec l'anhydride phosphorique, les sul-
focarbamides diméthylique, diéthylique, diphénylique, etc., de
l'ammonium se fixe à l'acide, et l'on perçoit aussitôt l'odeur
irritante et si caractéristique que présente l'essence de mou¬
tarde.

En faisant agir, par exemple, le sulfure de carbone sur une
dissolution alcoolique d'éthylamine, on obtient de beaux cristaux
tabulaires qui ne sont autres que Xéthylsulfocarbamatc d'éthyla¬
mine. Maintenu pendant quelque temps à la température de
no à 120 degrés, ce produit se scinde en acide sulfhydrique et
en un nouveau produit, la diéthylsulfocarbamide ou urée diéthy¬
lique sulfurée

( (C2S2)
Az21 (CIL)2

( II2
Chauffe-t-on modérément cette substance avec de l'anhydride

phosphorique, l'odeur de l'huile de moutarde se manifeste aus¬
sitôt.

En effet, dans ces conditions, le composé se scinde en éthyl-
amine et huile de moutarde éthylique, ainsi que l'exprime
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l'équation
((C2S2)" (C'ff

Az2 I (CH')2 = Az j H -+- Az j Q4^s
H2 ( H

Élhylsulfocarbamate Élhyl- Huile de moutarde
d'élhylamine. aminé. éthylique.

Opère-t-on dans un vase distillaloire, 011 voit se condenser
dans le récipient un liquide incolore et mobile, bouillant à
i34 degrés, qui se comporte avec les réactifs à la manière de
l'huile de moutarde. Ainsi traitée par l'ammoniaque, l'huile de
moutarde éthylique

S (C:S2)
| Cf H5

fournit, en s'unissant à l'ammoniaque, le composé

j (C2S2)
Az2 C'H\ H

( II2.
La méthylamine, la propylamine, l'amylamine, etc., soumises

au même traitement que l'éthylamine, fournissent pareillement
les huiles de moutarde méthylique, propylique, amylique, etc.,
lesquelles, au contact de l'ammoniaque, engendrent les divers
homologues de la thiosinnamine.

Nous reviendrons, du reste, sur cette réaction à l'époque où
nous nous occuperons de l'étude des urées sulfurées.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



116 RÉSINES.

Résines.

§ 81G. On désigne sous ce nom des produits qu'on rencontre
dans presque tous les végétaux, tantôt en proportions insigni¬
fiantes, tantôt en quantités assez notables pour qu'on puisse les
exploiter avec avantage pour les besoins de l'industrie.

Deux méthodes peuvent être mises en œuvre pour extraire les
résines des végétaux qui les contiennent en proportion un peu
notable. La première consiste à les retirer de ces végétaux, soit
au moyen d'ouvertures accidentelles, soit à l'aide d'incisions
qu'on pratique dans l'arbre et qui doivent pénétrer à travers
l'écorce jusque dans le bois. Il s'écoule de la sorte un mélange
d'huile volatile et de résine en proportion variable. Générale¬
ment assez fluide au moment de son écoulement, ce produit s'é¬
paissit ordinairement avec le temps, soit par suite de la vola¬
tilisation de l'huile essentielle, soit par suite de sa résinilicalion.
En tout cas, rien n'est plus simple que de séparer l'huile essen¬
tielle de la matière résineuse; il suffit pour cela de distiller la
matière brute avec de l'eau dans un alambic, les vapeurs de ce
liquide entraînant l'huile volatile, tandis que la résine reste pour
résidu.

La deuxième méthode consiste à réduire la matière ligneuse
en fragments très-minces et à l'épuiser par l'alcool bouillant.
En soumettant ensuite ce mélange à la distillation, on retire
l'alcool, tandis que la résine se sépare sous la forme d'une masse
fondue qui se solidifie par le refroidissement.

§ 817. A l'état de pureté, les résines sont généralement dé¬
pourvues d'odeur et de saveur. Elles sont solides, fixes, quel¬
quefois incolores, le plus ordinairement colorées en jaune ou en
brun. Quelques-unes possèdent une couleur d'un bleu verdâtre.
Insolubles dans l'eau, elles se dissolvent facilement dans l'alcool
concentré et bouillant; elles se dissolvent également avec facilité
dans l'éther, les huiles grasses et volatiles. Elles se séparent ra¬
rement de leurs dissolutions à l'état de cristaux, et, dans ce cas,
leurs formes ne sont jamais bien déterminées.
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Les résines se comportent tantôt comme des acides, et, dans
ce cas, elles agissent comme des acides assez faibles ; tantôt elles
sont complètement neutres.

Soumises à l'action de la chaleur, les résines commencent par
fondre. Chauffées progressivement en vases clos, elles se dé¬
composent en donnant naissance à des gaz carburés et à des
produits liquides de composition variable; elles laissent, en
outre, un résidu de charbon plus ou moins considérable. Chauf¬
fées à l'air libre, elles brûlent avec une flamme plus ou moins
rougeàtre en répandant d'épaisses fumées noires.

L'oxygène et l'air, lorsqu'ils sont secs, n'exercent aucune
action à froid sur la plupart des résines ; il en est néanmoins
quelques-unes qui peuvent absorber ce gaz en se modifiant d'une
manière notable : tel est le cas de la résine copal qui, après une
exposition prolongée à l'air, acquiert une solubilité qu'elle ne
possédait pas auparavant. Le soufre et le phosphore s'unissent
par la fusion avec un grand nombre de résines.

Le chlore et le brome paraissent agir sur la plupart des ré¬
sines en donnant naissance à des produits dérivés par substitu¬
tion; du reste, cette action a été peu étudiée jusqu'à présent.

Insoluble dans l'eau, les résines se dissolvent dans l'alcool,
l'éther, les huiles grasses et volatiles, le chloroforme, le sulfure
de carbone, etc.

L'acide sulfurique concentré dissout à froid la plupart des ré¬
sines sans les altérer. La dissolution possède une couleur rouge
ou brune; l'addition de l'eau détermine la séparation delà ré¬
sine inaltérée. Opère-t-on à chaud, la résine se décompose, des
acides sulfureux et carbonique se dégagent, et l'on obtient une
substance astringente possédant des propriétés analogues à celles
du tannin et à laquelle, pour cette raison, M. Hatcliett donna le
nom de tannin artificiel.

L'acide nitrique attaque un grand nombre de résines, surtout
à l'aide de i'ébullition ; des vapeurs rutilantes se dégagent, et
l'on obtient des produits azotés de nature résineuse qui se dis¬
solvent dans les alcalis : dans quelques cas, il se produit de l'a¬
cide oxalique.

Les acides acétique et chlorbydrique concentrés dissolvent les
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résines en faible proportion. Une addition d'eau rend ces solu¬
tions laiteuses en raison de la précipitation de la résine qui se
trouve très-divisée.

La plupart des résines se dissolvent, soit à froid, soit à chaud,
dans une lessive de potasse ou de soude; l'évaporation sépare
des produits d'apparence gommeuse qui se redissolvent dans
l'eau, surtout à l'aide de la chaleur.

Les résines brutes sont, en général, des mélanges de plusieurs
principes immédiats doués de propriétés spéciales et d'huiles
volatiles. On sépare facilement ces dernières à l'aide d'une dis.
tillation avec l'eau.

Les résines peuvent se diviser en cinq groupes.
Le premier comprendra les résines qui, distillées avec de

l'eau, donnent une huile volatile et laissent pour résidu une ou
plusieurs résines acides.

A ce groupe appartiennent les diverses térébenthines, le baume
de la Mecque, la sandaraque, etc.

Dans le second nous placerons les résines qui, indépendam¬
ment d'une huile essentielle et d'une résine acide, renferment
une résine neutre cristallisable.

Telles sont les résines animé et élémi; les résines de l'arbre
à brai [arbol n brea ), le mastic, etc.

Dans le troisième viennent se ranger les résines qui ne don¬
nent pas d'huile volatile, telles que le copal dur et tendre, la
résine laque, etc.

Le quatrième comprend les produits qui renferment, indé¬
pendamment du principe résineux, une substance de la nature
des gommes; on les désigne, pour cette raison, sous le nom de
gommes-résines.

Traitées par l'eau, elles cèdent à ce liquide le principe gom-
meux qu'elles renferment, tandis que la résine proprement dite
reste pour résidu.

Les principales gommes-résines sont :
La gomme gutte, la gomme ammoniaque, la scttmmonée, le

galbanum, Teuphorbe, la myrrhe et Yassa fœtida.
Enfin on donne le nom de baumes aux produits résineux qui

renferment en outre des acides benzoïque ou cinnamique.
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Les principaux sont les baumes du Pérou, de Tolu, le styrax

et le benjoin.
Comme il existe le plus communément des relations de com¬

position assez simples entre les matières résineuses et les huiles
volatiles qui les accompagnent, plusieurs chimistes ont été con¬
duits à admettre que les résines dérivaient de ces dernières par
oxydation. D'autres pensent que l'huile essentielle perdrait une
certaine portion d'hydrogène qui passerait à l'état d'eau et fixe¬
rait, en outre, une proportion d'oxygène plus considérable que
celle qui équivaudrait à l'hydrogène enlevé. Jusqu'à présent cette
question n'a pas reçu de solution bien satisfaisante.

On rencontre également dans le règne minéral des résines
qu'on désigne sous le nom de résines fossiles. Celles-ci paraissent
devoir leur origine à des végétaux antédiluviens.

Parmi ces dernières, l'une des plus intéressantes est le succin,
qu'on trouve en abondance sur les bords de la Baltique. 11 se
présente sous la forme d'un solide dur, cassant, tantôt transpa¬
rent et d'un jaune doré, tantôt opaque et blanchâtre. Ce pro¬
duit, qu'on désigne encore sous le nom d'ambre jaune, est
employé pour la fabrication d'objets d'ornement; on en fait
également usage dans la préparation des vernis.

D'après MM. Schrœtter et Forchammer, le succin, débarrassé
par l'éther de toutes les parties qui y sont solubles, présente¬
rait une composition identique à celle du camphre des Lau-
rinées.

On a pareillement signalé l'existence de résines fossiles très-
pauvres en oxygène dans les tourbières du Danemark et de
l'Angleterre.
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Vernis.

§ 818. Les résines sont employées à la fabrication des vernis;
ceux-ci ne sont autre chose, en effet, que des dissolutions de
principes résineux dans certains excipients qui, étendus en cou¬
ches minces sur les corps solides, communiquent à leur surface
un éclat vitreux donnant à cette dernière l'aspect qu'elle prend
lorsqu'elle est mouillée ou recouverte d'un verre.

Les liquides employés pour la préparation des vernis sont
l'alcool, les huiles volatiles et les huiles grasses. De là trois
sortes de vernis, désignés sous les noms de vernis à. l'alcool,
de vernis à l'essence et de vernis gras. Les premiers sont très-
siccatifs : ce sont, en général, les moins solides ; les derniers
sont glutineux, longs à sécher ; mais, en revanche, ce sont
les plus résistants, lorsqu'ils ont atteint le degré de dessiccation
convenable.

La préparation des vernis consiste donc à dissoudre des ré¬
sines proprement dites ou des gommes résines dans des véhi¬
cules dont on fait varier la nature suivant la consistance qu'on
veut donner à ces compositions et l'usage auquel on les destine.

Les vernis doivent, pour être de bonne qualité, posséder les
caractères suivants :

i° Après la dessiccation, ils doivent rester brillants;
2° Ils doivent adhérer de la manière la plus intime à la sur¬

face des corps sur lesquels on les applique et, par suite, ne pas
s'écailler ;

3° Ils doivent conserver ces qualités pendant de longues an¬
nées sans se décolorer ni perdre leur éclat;

4° Leur dessiccation doit être aussi prompte que possible, sans
que la dureté de la pellicule résineuse en soit diminuée.

La plupart des résines peuvent être employées directement à
la préparation des vernis; il en est quelques-unes néanmoins qui
doivent être soumises à des opérations préliminaires destinées à
augmenter leur solubilité : tel est le cas de la résine laque et de
la résine copal. Il importe donc au fabricant de vernis d'avoir
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des données très-précises sur les propriétés des résines qu'il fait
entrer dans la composition do ses produits. L'huile de lin, dont
on fait usage pour la peinture et dans la confection des vernis
gras, est préalablement lithargirée dans le but de la rendre plus
siccative. A cet effet, on la fait bouillir avec quelques centièmes
de litharge, on l'écume et, quand elle a acquis une consistance
convenable, on la retire du feu et on la laisse clarifier par le
repos. C'est ce que l'on appelle Xhuile de lin cuite.

Les vernis sont employés à recouvrir des toiles, des panneaux
en bois et des métaux.

Nous croyons ne pas devoir entrer dans de plus grands détails
en ce qui concerne les vernis, cette question étant exclusive¬
ment du domaine de la Chimie appliquée.

§ 819. Je ne quitterai pas toutefois ce sujet sans vous dire un
mot des toiles cirées.

Ces produits sont de deux sortes. Les premiers trouvent leur
application dans l'ameublement : on en fait des tapis de pied,
des tapis servant à recouvrir des tables, des buffets et des meu¬
bles très-variés ; on s'efforce de les rendre agréables à l'œil par
des dessins et des couleurs brillantes et variées, ainsi que par
des vernis d'une transparence parfaite.

Dans la seconde classe viennent se placer des produits plus
communs, destinés à préserver, par leur imperméabilité, des
objets exposés à se détériorer par leur exposition à l'air. Les
dessins en sont exclus et remplacés par une couleur uniforme ;
on donne par économie la préférence à la couleur noire.

On emploie à cette préparation des toiles de coton et de
chanvre. On range également dans cette catégorie les taffetas
enduits, qui reçoivent quelques applications analogues à celles
des toiles cirées.
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CHAPITRE XXI.

CONSIDÉRATIONS GÉNÉRALES SUR LES RADICAUX

ORGANIQUES.

Considérations générales sur les radicaux organiques ; comment on doit envisager
la constitution de ces produits. — Kaliéthyle et natriéthyle. — Zinc-éthyle et

zinc-méthyle. — Magnésélhyle. — Aluminélhyle. — Stannéthyle, stanméthyle
et stanpropyle. — Plomb-méthyle et plomb-éthyle. — Mercuréthyle et mercuro-

méthyle. — Phosphomélhyle et phosphéthyle. — Arsenéthyle et arsenmétliyle.—
Stibéthyle et stibméihyle. — Bismuthéthyle. — Sulfures, séléniure et tellurure
d'éthyle.

§ 820. Je me propose de vous exposer sommairement dans ce

Chapitre l'histoire des radicaux organiques, dont l'étude, qui re¬
monte à peine à quarante ans, a produit des résultats si féconds
et concouru si puissamment au développement de la Chimie or¬
ganique.

On donne le nom de radicaux à des êtres particuliers dont la
nature complexe peut être mise en évidence soit à l'aide de forces
physiques soit par l'intervention des réactifs, mais qui, bien que
formés de plusieurs éléments, présentent les caractères des corps
simples et remplissent des fonctions exactement semblables. Ce
sont, en un mot, des composés qui possèdent la propriété de for¬
mer avec les corps simples des combinaisons entièrement ana¬
logues à celles que produisent ces derniers par leur union mu¬
tuelle.

Parmi les radicaux il en est que l'on connaît à l'état d'isole¬
ment, que l'on peut manier, que l'on peut engager dans des com¬
binaisons et en faire ressortir sous les influences qui nous permet¬
tent de former et de défaire les combinaisons chimiques les plus
variées : tels sont le cyanogène, le cacodyle, le stibéthyle, etc.;
mais le plus grand nombre, il faut l'avouer, n'ont encore main-
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tenant qu'une existence purement hypothétique. Au nombre de
ces derniers figurent le méthyle, l'éthyle, le phényle, l'acétyle,
le benzoïle, l'ammonium, etc.

En groupant les différents composés organiques en familles ou
séries déterminées dont chacune renferme un noyau fixe ou radi¬
cal, sorte de pivot autour duquel tournent tous les corps du
groupe, on a considérablement simplifié leur étude au point de
vue de l'enseignement en la rendant tout à la fois plus profitable
et plus philosophique. C'est ainsi que je vous ai fait voir, au
Chapitre III, qu'afin de relier entre eux tous les composés qui
dérivent de l'action des acides sur l'alcool ordinaire, les chimistes
ont admis l'existence d'un groupement fixe

C'H5,

analogue au potassium, encore bien qu'on n'ait pu jusqu'à pré¬
sent isoler de produit, présentant cette composition, qui soit sus¬
ceptible de reproduire l'éther ordinaire par son union directe
avec l'oxygène ou d'engendrer de l'éther cblorhydrique en se
combinant avec le chlore. En faisant agir, en effet, le zinc sur
l'éther iodhydrique en vase clos, à la température de i3o à 140 de¬
grés, M. Franckland a bien séparé l'iode à l'état d'iodure métal¬
lique, il a bien pu recueillir un gaz composé, formé de

4 éq. de carbone -+- 5 éq. d'hydrogène.

Mais celui-ci, dont il est nécessaire de doubler la formule pour
mettre son équivalent en harmonie avec ceux de tous les com¬
posés bien définis, quoique nous offrant en réalité la composition
du produit désigné sous le nom d'ëthyle, ne présente aucun des
caractères que doit posséder un radical.

Le met-on, en effet, en présence du chlore, loin de reproduire
l'éther cblorhydrique comme on devait s'y attendre, il fournit,
ainsi qu'on l'observe à l'égard des divers composés hydrogénés,
un simple dérivé par substitution ; il donne ainsi naissance à
l'éther chlorhydrique de la série bulylique

C'IECl = 4 vol. vap.

L'oxygène, dans quelque condition qu'on le fasse intervenir,
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n'opère pas non plus sa conversion en éther ordinaire. Les acides
ne le transforment pas davantage en éthers correspondants.

Le métbyle, le propyle, le butyle, etc., auxquels on fait jouer
un rôle semblable à celui de l'éthyle dans les alcools méthylique,
propylique, butylique, etc., et leurs différents dérivés nous of¬
frent des résultats semblables. Il en est de même du pbényle, du
toluyle, etc., dans les phénols. J'en dirai tout autant du produit
qu'on obtient en traitant la benzoïne par le chlore, composé que
Laurent considérait comme le radical des combinaisons benzoï-

ques, ainsi que de ses homologues le tolulyle, le cumyle, etc.
Si donc on étudie d'une manière attentive ces groupements si

divers, qu'on a considérés comme des radicaux, on ne tarde pas
à reconnaître qu'il n'en est qu'un bien petit nombre qui satis¬
fassent aux conditions que doivent remplir de semblables pro¬
duits, savoir : d'engendrer par leur union avec certains corps
simples des composés nettement définis, desquels on puisse les
dégager ensuite sans leur faire éprouver la plus légère modifica¬
tion. Si l'on voit certains groupements, qu'on suppose former le
noyau d'une substance donnée, passer dans les nombreux com¬
posés qu'elle est susceptible d'engendrer ou dans les divers dé¬
rivés que le contact des réactifs peut y faire naître, cela ne suf¬
fit pas évidemment pour les ranger dans ce groupe de corps;
tels sont l'éthyle, le phényle, le benzoïle, etc., dont nous avons
parlé précédemment. Ces prétendus radicaux ne doivent-ils pas
être plutôt considérés comme do simples symboles servant à re¬
lier les différents termes d'une série, et à nous indiquer quel
réactif il faut faire agir sur un produit donné pour engendrer
une réaction déterminée?

§ 821. Certes l'étude de tous ces corps est on ne peut plus
instructive, et l'on ne peut nier que ce ne soit à leur examen ap¬
profondi que la Chimie organique soit redevable des pas im¬
menses qu'elle a faits dans ces trente dernières années, tant les
observateurs ont multiplié les expériences pour élucider ces
importantes questions ; néanmoins il me paraît plus convenable,
dans l'état actuel de la science, de ne considérer comme radicaux
que ces êtres singuliers qui, pris à l'état de liberté, fonctionnent
à la manière des corps simples.
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Tel groupement défini ne nous apparaît d'ailleurs le plus sou¬
vent comme un radical que suivant le point de vue particulier
auquel nous nous plaçons, ou suivant les métamorphoses qu'a
déterminées le réactif que nous faisons intervenir. C'est ainsi que,
si nous considérons la formation de l'acide acétique par l'oxy¬
dation de l'alcool, ou mieux de l'aldéhyde, nous sommes conduits
à regarder ce produit comme l'oxyde d'un radical ternaire que
nous désignons sous le nom d'acétyle, tandis que si nous nous
basons sur la décomposition que ce même acide éprouve de la
part des bases alcalines à des températures élevées, ou sur le
dédoublement qu'en opère l'électrolyse, nous serons amenés tout
naturellement à le faire dériver de l'action réciproque de l'acide
carbonique et du groupement C2HS, qui n'est autre que le gaz
des marais. On pourra dès lors exprimer la constitution de l'acide
acétique à l'aide des formules

h r '
C2H04, C2H3,

qui toutes deux satisfont à des réactions nettement définies.
Je vous ai fait voir, en effet ( § 458), qu'on peut engendrer in¬

différemment l'acide acétique, soit par l'oxydation directe de
l'aldéhyde ou la décomposition du chlorure d'acétyle par l'eau,
soit par le contact de l'acide carbonique avec le kalimétliyle ou
le natrimèthylc.

11 en serait évidemment de même de tous les acides du groupe
acétique.

Or, quelle que soit la constitution véritable de ces différents
acides, ce que nous ignorons complètement dans l'état actuel de
la science, il n'en demeure pas moins acquis, en raison des ana¬
logies étroites qui relient ces corps les uns aux autres, que si
l'on venait à découvrir la constitution réelle de l'un d'eux on

connaîtrait facilement celle des autres, et qu'il y a par consé¬
quent un très-grand avantage à les ranger dans une même série,
l'étude de tous se déduisant de celle d'un seul.

J'en dirai tout autant à l'égard de l'acide salicylique et de ses
homologues, cet acide pouvant en effet s'obtenir tout aussi bien
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par l'oxydation de l'huile de spirœa que par l'action de l'acide
carbonique sur le phénate de sodium. En effet, on a

ptiTTSAs ]

H -+■ 0' == C"H°Oe,
■—-—- Acide

Huile de spirœa. salicylique.

C20* + Cl2H5NaO- = Cl4HsNa06.

Phénate Salicylate
de sodium. de soude.

Au lieu donc de regarder l'aldéhyde et l'huile de spirœa comme
des hydrures de radicaux ternaires, acétyle et salycile que nous
n'avons pu saisir encore, malgré les tentatives faites dans ce
but, et, par suite, les acides acétique et salicylique comme des
oxydes de ces radicaux, n'est-il pas bien plus simple de les
considérer, avec M. Dumas, comme des systèmes dans les¬
quels on peut, à l'aide de doubles décompositions, effectuer une
série de substitutions régulières, sans en rompre l'équilibre, sans
en modifier le groupement mécanique. On se trouve ramené de
la sorte, comme dans beaucoup d'autres cas, aux compositions
équivalentes de M. Chevreul, qui, ne préjugeant rien, permet¬
tent à l'observateur de tenter telle réaction qui lui paraît réali¬
sable au point de vue particulier qu'il considère.

Nous réserverons donc exclusivement le nom de radicaux à
des êtres composés, qui, pris à l'état de liberté, tels que le cya¬
nogène, le cacodyle, le phosphéthyle, le stibéthyle et ses analo¬
gues, etc., possèdent les caractères de véritables êtres simples
jouant tantôt le rôle d'élément électro-négatif ou comburant,
tantôt celui d'élément électro-posiLif ou combustible.

Ce sont les seuls, du reste, que je me propose d'examiner dans
ce Chapitre; non que je pense qu'on ne puisse isoler un jour
quelques-uns de ces êtres hypothétiques que nous faisons si sou¬
vent intervenir dans nos réactions, mais parce qu'il me paraît
plus convenable de ne considérer que ceux qu'il a été possible
d'obtenir à l'état de liberté.

§ 822. Cela posé, je vais m'efforcer de vous démontrer quelle
idée simple on peut se faire du rôle de ces curieux produits,
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quelque singulier qu'il puisse paraître au premier abord, et qui
me semble découler tout naturellement de la loi des combinai¬
sons chimiques.

Met-on en présence deux éléments, doués d'une affinité mu¬
tuelle plus ou moins considérable, ils seront évidemment attirés
l'un vers l'autre, et donneront naissance aux composés les plus
divers, en manifestant certains phénomènes physiques, tels que

développement d'électricité, de chaleur, et quelquefois de lumière,
dont l'intensité dépendra de leur degré d'affinité. Quoi qu'il en
soit, ces corps sont incapables de s'unir dans toutes les propor¬
tions imaginables, et l'expérience de chaque jour nous démontre
de la façon la plus évidente que dans ce contact, quelque variées
que soient les circonstances qu'on fasse intervenir, ils ne pour¬
ront jamais former qu'un nombre très-limité de combinaisons.
Les affinités qui sollicitent ces corps sont-elles très-énergiques,
ils formeront tout au plus deux ou trois composés, le plus sou¬
vent un seul, et ceux-ci présenteront toujours une grande rési¬
stance à la décomposition. La manière dont l'hydrogène et les
métaux alcalins se comportent avec le chlore; les produits qui
résultent du contact du charbon, du bore, du silicium, etc.,
avec l'oxygène à des températures élevées, le démontrent suffi¬
samment. Les corps mis en présence ont-ils au contraire peu de
tendance à s'unir, ils formeront des composés nombreux, mais
toujours très-instables, prêts à se détruire sous les plus faibles
iniluences.il nous suffira de rappeler, pour nous faire comprendre,
l'histoire des combinaisons oxygénées du chlore.

En tout cas, quel que soit le nombre de composés que deux
corps simples soient susceptibles de former par leur union mu¬
tuelle, il en est toujours un qui présentera plus de stabilité que
les autres, et vers lequel ils convergeront tous.

Mais cette stabilité plus ou moins grande de tel groupement
n'est évidemment relative qu'aux conditions toutes spéciales dans
lesquelles s'accomplira sa formation. Dès lors, toutes les fois qu'on
placera dans des conditions bien déterminées les différents com¬
posés que deux corps ont engendrés par leur union mutuelle,
ceux-ci seront constamment ramenés à cette forme particulière
qui seule est possible dans ces conditions. Chacun sait, par exem-
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pie, que, de toutes les combinaisons que le phosphore est suscep¬
tible de former avec l'oxygène, la plus stable est l'acide phospho-
rique. Sous des influences spéciales, on peut bien unir lephosphore
à d'autres proportions de ce gaz, mais ces divers composés con¬
vergeront tous vers ce groupement sous l'influence de tempéra¬
tures élevées. Opère-t-on en présence de l'oxygène libre, il y aura
fixation d'une certaine quantité de ce gaz. Opère-t-on en vase

clos, il y aura séparation d'une certaine proportion de phosphore.
Dans tous les cas, toutes les fois que le phosphore ne se sera pas
assimilé la proportion d'oxygène nécessaire à sa transformation
en acide phosphorique,-on pourra toujours le ramener à cette
forme ; on pourra pareillement mettre à la place d'une portion
de cet oxygène d'autres corps simples, tels que du chlore, du
brome, du soufre, etc., de manière à produire les composés dé¬
signés sous les noms de chloroxyde, de bromoxyde et de suif-
oxyde de phosphore qui, de même que l'acide phosphorique, ap¬
partiennent au groupement

PhXs.

En un mot, lorsqu'on met en présence deux corps simples,
susceptibles de s'unir directement dans des conditions bien déter¬
minées, et de donner naissance à plusieurs combinaisons défi¬
nies, on observe qu'il existe toujours un état de saturation qui
présente un équilibre qu'il est impossible de dépasser. Tant donc
que cet état d'équilibre n'est pas atteint, on peut ajouter au
premier corps une nouvelle proportion du second, jusqu'à c«
que la saturation soit satisfaite.

Le produit correspondant au maximum de saturation ne sera
pas toujours, ainsi qu'on l'observe pour les combinaisons oxy¬
génées du phosphore, celui qui présentera le maximum de sta¬
bilité. C'est ainsi que pour l'arsenic, substance qui présente tant
de ressemblance avec le phosphore, qu'on a dû les ranger tous
deux dans une même famille, c'est le groupement

AsX"

qui présente la plus grande résistance à la décomposition. Dès
lors ce dernier pourra bien, sous des influences spéciales, s'as¬
similer i molécules d'un corps simple ou d'un groupement com-
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plexe pour arriver au terme de la saturation

AsX5;

mais, sous des influences perturbatrices, ce second groupement
fera retour au premier, en vertu du principe de stabilité.

§ 823. Il est certain corps qui, en s'unissant à tel autre, en¬
gendre des produits très-stables qui, n'étant pas arrivés au terme
de la saturation, ont une tendance de combinaison tout aussi
grande et quelquefois même plus énergique que les corps simples
eux-mêmes : tels sont le carbone, le soufre et l'azole; l'oxyde de
carbone, l'acide sulfureux et le bioxyde d'azote étant suscep¬
tibles non-seulement d'absorber de nouvelles quantités d'oxy¬
gène avec plus de facilité que les corps simples qu'ils renferment,
mais encore de s'unir au chlore, à l'iode, pour former des com¬
posés correspondant h ceux qui sont au maximum d'oxygénation.
Ces groupements très-stables, qu'on peut engager dans des com¬
binaisons définies pour les en dégager ensuite, sans leur faire
éprouver la plus légère altération, ceux-là seuls qui présentent
ainsi les propriétés fondamentales des corps simples, méritent
véritablement le nom de radicaux. C'est ainsi qu'on peut con¬
sidérer les acides carbonique, sulfurique et azotique comme des
oxydes de carbonyle, de sulfocyle, d'azotyle.

On conçoit sans peine la sensation que dut produire la décou¬
verte du cyanogène qui, toutes les fois qu'il n'est pas altéré dans
sa constitution élémentaire, nous retrace d'une manière si fidèle
les propriétés les plus saillantes du chlore et de ses congénères.
Or nous pouvons aujourd'hui nous rendre compte de la manière
la plus simple et la plus nette des fonctions du cyanogène en
partant des combinaisons de l'azote.

Tout composé peut être considéré comme un système molé¬
culaire en équilibre dans lequel les atomes sont attirés les uns
vers les autres en vertu d'affinités plus ou moins puissantes.
Remplace-t-on un ou plusieurs atomes d'un des éléments de la
combinaison par un nombre égal d'atomes d'une autre substance,
on obtient de nouveaux composés qui présentent tous le même
groupement mécanique que le produit primitif, mais dont l'état
d'équilibre variera dans des limites très - étendues, suivant que
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les attractions réciproques des corps qui constituent la nou¬
velle substance seront plus ou moins énergiques que celles des
corps primitifs.

L'ammoniaque étant susceptible d'échanger tout ou partie de
son hydrogène contre du chlore, du brome, de l'iode, du car¬
bone, du cyanogène, de l'éthyle, des métaux, etc., devait former
nécessairement, au moyen de ces substitutions, des composés
appartenant au même système, mais présentant les états d'équi¬
libre les plus divers; c'est ce que l'expérience démontre delà
façon la plus évidente.

C'est ainsi que, ce composé résistant à la température du rouge
sombre, on comprend parfaitement que le chlorure d'azote, dont
le groupement mécanique est le même, soit susceptible de se
détruire instantanément, non-seulement par l'effet de tempéra¬
tures inférieures à 100 degrés, mais bien encore sous l'influence
du plus faible ébranlement, les affinités qui sollicitent le chlore
et l'azote étant incomparablement plus faibles que celles qui
lient ce corps à l'hydrogène.

Si maintenant nous faisons sortir un atome du groupement
primitif sans en opérer le remplacement, et si la nouvelle com¬
binaison qui résulte de cette élimination présente une certaine
stabilité, celle-ci pourra fixer de nouveau l'atome de la substance
éliminée, pour reproduire le corps primitif ou bien un atome de
tout autre corps simple pour engendrer des composés du même
type ; la combinaison formée dans ces circonstances fonctionnera
dès lors comme un véritable radical. Faisons-nous passer un
courant de gaz ammoniac sec sur des charbons disposés dans un
tube de porcelaine dont on élève la température jusqu'au rouge,
?. molécules d'hydrogène seront éliminées, 2 molécules de car¬
bone en prendront la place, et nous obtiendrons de l'acide
cyanhydrique, composé dont le groupement correspond à celui
de l'ammoniaque, mais dont les propriétés sont notablement
différentes, ce qui se conçoit sans peine, les fonctions chimiques
du carbone étant très-différentes de celles de l'hydrogène.

Par sa réaction sur les oxydes de mercure ou d'argent, l'acide
cyanhydrique ainsi produit donnera naissance à la formation de
cyanures qui n'en différeront qu'en ce que la molécule d'hydro-
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gène s'y trouvera remplacée par une molécule de métal, argent
ou mercure ; mais les caractères fondamentaux seront encore
évidemment les mômes. Si maintenant nous soumettons ces cya¬
nures à l'action de températures croissantes, il arrivera bientôt
une époque où l'équilibre ne sera plus possible ; nous les ver¬
rons alors se scinder en métal qui restera comme résidu dans
l'appareil distillatoire, tandis que nous recueillerons un gaz dont
la composition est exprimée par la formule

AzC2.

Ce gaz n'est autre que le cyanogène, qui, pour rentrer dans
le type ammoniaque, n'a qu'à fixer i atome de divers corps
simples, jouant tantôt à leur égard le rôle d'élément électropo¬
sitif, comme dans l'acide cyanique et le chlorure de cyanogène,
et tantôt le rôle d'élément électronégatif, comme dans l'acide
cyanhydrique et les cyanures. Ce cyanogène, qui ne pouvait
tout à l'heure exister en combinaison avec le mercure ou l'ar¬
gent à la température du rouge sombre, en raison de sa faible
affinité pour ces corps, est-il chauffé dans une cloche courbe
avec du potassium, il manifeste une vive incandescence en don¬
nant naissance au composé

AzC2K,

appartenant comme les précédents au type

AzX:l,
mais susceptible cette fois de résister à des températures très-
élevées, en vertu des affinités plus puissantes qui le relient au
métal.

Si le cyanogène simule ainsi de la manière la plus complète
les caractères d'un véritable corps simple, cela tient évidem¬
ment d'une part à sa stabilité relativement considérable, et do
l'autre à sa tendance à produire des combinaisons qui sont elles-
mêmes très-stables, en s'assimilant i molécule de divers corps
simples pour rentrer dans le type primitif d'où on la fait dériver.

Ces cyanures eux-mômes, correspondant au type de l'ammo¬
niaque qui, pour les composés de l'azote, présente le maximum
de stabilité, pourront à leur tour s'assimiler a molécules d'oxy-
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gène pour donner naissance aux cyanates

Az(CsMO'),

lesquels, pour les combinaisons de l'azote, correspondent au maxi¬
mum de saturation

AzX5.

Le rôle du cyanogène, comme radical, comme corps fonction¬
nant à la manière d'un élément, se trouve donc expliqué delà
manière la plus simple ; il en est de môme des différents corps
connus sous le nom de radicaux.

§ 824. Si nous considérons un corps simple A susceptible d'en¬
gendrer par son contact avec un autre corps simple B plusieurs
composés, dont le terme à saturation est représenté par la for¬
mule

AB1

[x étant un nombre entier toujours très-petit), l'expérience nous
démontre qu'on peut"former avec ce corps simple et les divers
radicaux alcooliques des composés à différents états de satura¬
tion, entièrement analogues par la composition à ceux qu'il forme
avec l'oxygène, le chlore, etc. Tant que le nombre des molécules
du radical alcoolique qui entre dans la combinaison est inférieur
à x, le nouveau composé pourra s'unir à l'oxygène, au chlore,
à l'iode, etc.; s'il est de plus susceptible de se séparer intact de
ces combinaisons, sous l'influence d'agents doués d'affinités
prépondérantes pour ces corps simples, il se comportera comme
un véritable radical, celui-ci pouvant absorber un nombre d'a¬
tomes d'oxygène ou de chlore d'autant plus grand, que le nombre
d'équivalents du radical alcoolique qu'il contient sera plus faible.

Les radicaux composés qui renferment des métaux moyenne¬
ment oxydables, tels que l'étain, le plomb, le mercure, produisent
des oxydes, chlorures, iodures, etc., entièrement comparables
à ceux des métaux simples qu'ils renferment. Bien que dépour¬
vus de l'apparence métallique , ce sont, de tous les radicaux,
ceux qui, par leurs caractères chimiques, se rapprochent le plus
des véritables métaux. Nous les désignons pour cette raison sous
le nom de radicaux organomëtalliques.
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Quant à ceux qui contiennent des corps beaucoup plus élec¬
tronégatifs, tels que le soufre, le phosphore et l'arsenic, ils ont
une tendance particulière à former des combinaisons acides à
la manière des corps simples qu'ils renferment : tels sont le ca-

codyle et l'arsenmonométhyle; néanmoins ces curieux produits
peuvent engendrer à volonté des acides ou des bases suivant la
proportion d'oxygène à laquelle ils s'unissent.

L'expérience nous apprend en outre qu'à mesure que le nombre
des équivalents du radical alcoolique qui s'accouple à A va en
augmentant sans atteindre la saturation, le composé qui en ré¬
sulte est doué d'affinités de plus en plus énergiques pour l'oxy¬
gène, le chlore, etc. ; les composés oxygénés , d'acides ou de
neutres qu'ils étaient primitivement, marchent alors vers l'alca¬
linité de la manière la plus prononcée.

L'arsenic nous offre à cet égard un exemple des plus frappants
et des plus instructifs. Ce corps tend, en effet, à former les deux
groupements principaux

As, X:'
et

As, X5,

le dernier présentant le ternie à saturation, le premier corres¬
pondant au maximum de stabilité.

Nous pourrons donc former avec l'arsenic et le méthyle, en
maximum, cinq composés définis, le dernier étant incapable
d'engendrer de nouvelles combinaisons, puisqu'il a atteint
la limite de saturation. Or les expériences de M. Bunsen, de
M.Lanndolt, de M. Baeyer, les miennes propres, démontrent
qu'on peut réaliser avec l'arsenic et le méthyle les quatre com¬
posés

AsMe, As M2, AsMe3, As Me1.

Si nous mettons ces divers composés en présence d'un excès
d'oxygène, de façon à obtenir des combinaisons à saturation,
nous aurons

AsMeO', AsMe203, AsMe302, AsM'O,
C. Ch, org. — 111. 12
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qui forment avec l'eau les composés suivants :

AsMeO' tl202, acide bibasique,
As Me2 O3 HO, acide monobasique,
AsMe302, corps indifférent,
AsMe40, HO, base puissante, comparable à la

potasse et à la soude.
La combinaison oxygénée qui forme le terme supérieur pré¬

sentant les caractères d'un acide très-énergique, on voit que le
dernier possède une alcalinité telle, qu'il peut rivaliser avec les
bases les plus puissantes.

§ 823. Nous venons de voir que parmi les corps simples il en
est un certain nombre qui sont susceptibles de former avec le
méthyle", l'éthvle, etc., des combinaisons correspondant aux
oxydes, chlorures, etc., dans lesquelles l'oxygène ou le chlore
seraient remplacés par des quantités équivalentes des groupe¬
ments précédents. Les recherches si remarquables entreprises
par M. Franckland dans le but d'isoler les radicaux alcooliques
nous ont fait connaître deux curieux composés, le méthylure et
l'éthylure de zinc, appartenant au groupement

ZnX,

qui sont devenus la source de réactions des plus fécondes et
des plus intéressantes et ont ouvert une voie toute nouvelle à
des recherches qui ont fourni des résultats importants.

Les travaux plus récents de M. Vanklyn nous ont appris pa¬
reillement que les métaux alcalins pouvaient former des combi¬
naisons analogues ; seulement ces dernières présentent une in¬
stabilité telle, que, jusqu'à présent, on n'a pu les dégager du
composé qu'elles forment avec le méthylure ou l'éthylure de
zinc.

Abandonnés au contact de l'oxygène, ces produits absorbent
ce gaz avec une extrême avidité. Ce dernier, loin de s'unir au
groupement ternaire, amène, ainsi qu'on pouvait le prévoir, la
destruction complète de la molécule en brûlant les éléments qui
la composent : de là l'inflammation de la substance. Mis en pré¬
sence de l'eau, ces produits en opèrent la décomposition immé-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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diate, en produisant des oxydes métalliques et des hydrures de
méthyle ou d'éthyle, résultat également facile à comprendre si
l'on songe que ces divers produits représentent des composés à
saturation renfermant des éléments doués d'affinités énergiques
pour les principes constituants de ce liquide et par conséquent
fort aptes à en amener la destruction tout en se décomposant
eux-mêmes. L'éthylure de zinc, pas plus que les éthylures alca¬
lins, ne sauraient donc fonctionner comme des radicaux, puis¬
qu'ils renferment la proportion la plus considérable d'éthyle à
laquelle ces métaux soient susceptibles de s'unir.

Lorsqu'on remplace le zinc par les métaux des diverses sec¬
tions, on obtient dans quelques cas des réactions entièrement
analogues.

Dans certaines circonstances, il se forme des éthylvres libres :
tel est le cas du magnésium; dans d'autres, et notamment avec
l'étain, on obtient des iodures parfaitement définis, sur lesquels
nous reviendrons tout à l'heure.

Un examen approfondi de ces produits intéressants, l'étude
de leurs métamorphoses, les circonstances de leur production
m'ont conduit à considérer tous ceux qui fonctionnent à la manière
des corps simples comme n'ayant pas atteint la limite de la satu¬
ration. C'est ce que je me propose de vous démontrer maintenant,
en abandonnant le domaine de l'hypothèse pour rentrer dans
celui des faits.

Nous commencerons l'étude de ces composés par celle des
éthylures et méthylures de zinc, en raison de leur fréquente
intervention dans la préparation d'un grand nombre de produits
analogues. C'est ainsi qu'on peut les utiliser avantageusement,
ainsi que nous le constaterons plus loin, pour la préparation des
triétliylures de phosphore et d'arsenic, en faisant intervenir les
lerchlorures de phosphore et d'arsenic.
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Éthylures et métliylures de zinc.

ZlNC-ÉTHYLE.

§ 826. En traitant de l'éther iodhydrique, je vous ai dit que
le zinc, § 247, en agissant sur ce produit, engendrait à la fois
des gaz, un liquide volatil et de l'iodure de zinc. Ce liquide,

j'ig, 43, doué de propriétés on ne peut plus
remarquables, dont on doit la dé-

tion est complète, il ne reste plus alors que des traces d'iodure
d'éthyle inattaqué.

Son ouverture est garnie d'un rebord BB dont la surface su¬

périeure est parfaitement dressée ; le bord interne de cette sur¬
face légèrement creusé présente une. dépression annulaire. C'est
sur ce rebord que s'ajuste le couvercle CC percé de deux ouver¬
tures. A l'une d'elles s'adapte un tube en fonte dd, fermé à la
partie inférieure et destiné à y rècevoir du mercure pour y
plonger un thermomètre; l'autre, garnie de laiton, sert à rece¬
voir la soupape i. Le rebord du cylindre et son couvercle sont
percés en quatre endroits et s'adaptent l'un à l'autre à l'aide de
quatre boulons à vis. La pression de ces vis s'exerce sur un
cercle en plomb qui s'engage dans la dépression circulaire du
rebord, ce qui détermine une fermeture parfaitement hermé¬
tique. Pour se servir de ce digesteur, on le remplit d'eau dans

couverte à M. Franckland, peut
s'obtenir facilement en grande pro¬
portion en introduisant le zinc mé¬
tallique et l'iodure d'éthyle dans des
tubes de verre à parois épaisses et
d'un petit diamètre, qu'on dispose
dans un vase cylindrique en fer
forgé très-épais, ainsi que le repré¬
sente la fig. 43.

L'appareil étant chauffé pendant
quinze à dix-huit heures à une tem¬
pérature de 120 à i3o degrés, l'ac-
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laquelle on plonge les tubes contenant le mélange de zinc et
d'iotlure d'éthyle. Lorsque la température s'élève, les tubes sont
soumis non-seulement à la pression que développe la tension des
liquides qu'ils renferment, mais encore à celle de la vapeur
extérieure qui s'exerce en sens contraire, ce qui les place dans
les conditions de résistance les plus favorables.

Lorsque l'expérience est terminée, l'appareil est retiré du feu,
puis, après refroidissement complet, on brise la pointe effilée
des tubes pour permettre aux gaz qui se sont développés dans
leur intérieur de se dégager. On distille alors le résultat de cette
action dans une cornue au milieu d'un courant d'acide carbo¬

nique ; le liquide commence à bouillir à 60 degrés, mais le ther¬
momètre s'élève graduellement jusqu'à 118 degrés. Parvenu à
ce terme, il se fixe complètement; le zinc-éthyle passe alors tout
entier.

MM. Rieth et Beilstein ont apporté plus lard à cette méthode
une modification fort simple qui permet d'augmenter d'une
manière très-notable le rendement de ce produit. Elle consiste
à décomposer l'iodure d'éthyle, non plus par le zinc, mais par
un alliage de zinc et de sodium, formé de 4 parties du premier
pour 1 du second.

On introduit 1 partie de cet alliage concassé avec 1 y partie
d'iodure d'éthyle dans un ballon qu'on met en communication
d'une part avec un réfrigérant ascendant et de l'autre avec un
générateur d'acide carbonique sec.

Quand le ballon est rempli de ce gaz, on supprime son arri¬
vée, puis on chauffe doucement au bain-marie durant plusieurs
heures.

La réaction étant alors terminée, il suffit de chauffer afin de
distiller le produit qu'on reçoit dans un récipient rempli d'acide
carbonique.

Cette méthode, déjà fort simple, a reçu postérieurement une
simplification qui consiste à remplacer l'alliage par des copeaux
de zinc, auxquels on ajoute une petite quantité de ce dernier, et
l'on conduit l'opération comme précédemment. On supprime
même le courant d'acide carbonique pendant la distillation du
zinc-éthyle, la petite quantité d'oxygène contenue dans le ballon

12.
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étant absorbée par les premières parties de ce produit; le reste
distille alors dans un courant d'azote, l'air ne pouvant se re¬
nouveler.

On pourrait encore l'obtenir en faisant agir des copeaux de
zinc en tubes scellés sur du mercure-éthyle.

§ 827. C'est un liquide incolore, très-mobile, très-réfringent,
bouillant à 118 degrés, dont la densité de vapeur est de 4^59;
ce qui correspond à i volumes pour la formule

corzn.

Au contact de l'oxygène ou de l'air, il s'enflamme instantanément
et brûle avec une belle flamme bleue bordée de vert, en répan¬
dant une épaisse fumée blanche.

L'action très-lente de l'oxygène sur le zinc-éthyle détermine
la formation d'un produit cristallisé bien défini, dont la compo¬
sition est exprimée par la formule

C'H'ZnO2,
et qu'il faudrait bien se garder de considérer comme un oxyde
de zinc-éthyle. Ce composé n'est autre en effet que l'éthylate de
zinc, dont l'eau détermine immédiatement le dédoublement en
régénérant de l'alcool et en formant de l'oxyde de zinc, qui se
précipite.

Le brome et l'iode agissent énergiquement sur le zinc-éthyle
en produisant du bromure et de l'iodure de zinc, en même temps
que du bromure et de l'iodure d'éthyle.

Le soufre disparaît peu à peu lorsqu'on le chauffe avec le zinc-
éthyle; on obtient du sulfure de zinc et du sulfure d'éthyle,
mais le produit principal de cette réaction est le mercaptide de
zinc.

On voit que dans aucun cas le corps simple mis en présence
du zinc-éthyle ne s'y unit : il y a toujours dislocation de la mo¬
lécule et formation de deux nouveaux composés. Le zinc-éthyle
ne saurait en effet jouer le rôle d'un radical, puisqu'il repré¬
sente une combinaison dans laquelle la saturation se trouve
satisfaite.

L'action de l'eau sur le zinc-éthyle est des plus nettes : elle le
décompose instantanément, à la manière du potassium, avec for-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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mation d'oxyde de zinc et d'hydrure d'éthyle. En effet, on a

Zn(C4H5) -+- H"Os = ZnHO2 4- C'H6.

La composition du zinc-éthyle doit être représentée par la for¬
mule

Znic4Il5 = 4 v°1-'
si l'on veut mettre son équivalent en harmonie avec celui de
tous les corps bien définis.

§828. Le zinc-éthyle est un réactif précieux qui permet d'in¬
troduire de l'éthyle dans les combinaisons au moyen d'un simple
phénomène de double décomposition. Qu'on fasse en effet agir un
chlorure sur ce produit, l'affinité du chlore pour le zinc déter¬
minera l'union de ces deux corps, tandis que le radical du chlo¬
rure formera par sa combinaison avec l'éthyle un composé cor¬
respondant.

C'est en faisant usage de celte méthode que nous nous sommes
procuré, M. Hofmann et moi, d'une manière si nette et dans un
état de pureté si parfait, la triéthylphosphine et la triéthylar-
sine, ainsi qu'on le verra plus loin.

Cette substance a permis à M. Friedel d'obtenir le silicium-
étfyle par l'action du chlorure de silicium.

Le chlorure de plomb fournit pareillement le plomb-éthyle.
Le zinc-éthyle permet encore d'introduire de l'éthyle dans les

molécules organiques.
11 suffit pour cela de le faire réagir sur des composés chlorés

ou bromés, le métal s'emparant du chlore ou du brome, qui sont
remplacés par une quantité d'éthyle équivalente.

C'est ainsi qu'en faisant agir sur le zinc-éthyle le métliyl-
chloracétol, produit qui prend naissance dans l'action réciproque
du perchlorure de phosphore et de l'acétone, MM. Friedel et
Ladenburg ont obtenu un hydrocarbure dérivant du gaz des
marais par la substitution de 2 équivalents deméthyle à 2 équi¬
valents d'hydrogène de ce gaz, et de i équivalents d'éthyle aux
2 autres équivalents. En effet, on a

C!(C!H3)JCP + Zn'(C'H5)* = aZnCl + C2(C2H3)2(C<HS)\IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Zl.YC-MÉTIIYLE.

§ 829. En remplaçant l'ioduro d'éthyle par l'iodure de mé-
thyle, on obtient des résultats semblables aux précédents. Du
méthyle prend naissance, et les tubes dans lesquels s'accomplit
la réaction renferment une poudre blanche qui se dédouble par
la chaleur en iodure de zinc et zinc-méthyle.

Dans le but d'obtenir ce produit en quantités plus considé¬
rables, M. Franckland a fait usage du digesteur dont nous avons

parlé précédemment.
Au lieu d'employer l'iodure de méthyle seul, il a fait usage

.
d'une dissolution éthérée de ce corps. L'opération se termine
promptement à la température de i3o degrés, et l'on obtient
finalement un liquide bouillant à 5i degrés qui s'enflamme ra¬

pidement à l'air. Dans cette circonstance, ce n'est pas du zinc-
méthyle qui prend naissance, mais bien une combinaison définie
de zinc-méthyle et d'éther, dont on peut représenter la compo¬
sition par la formule

JC'H' ffli*}ILVl
| Q2 R3 (PHS j

En remplaçant l'éther vinique par l'éther mélhylique, on
obtient un produit tout semblable, bouillant à 43 degrés, et dont
la composition est représentée par une formule parallèle

„ „ ( C2H3
, C2H3 ) nJ

| G5H3 + C2H3 \ "
Le zinc-méthyle ne peut donc s'obtenir à l'état de pureté

qu'en faisant agir le zinc sur l'iodure de méthyle pur et sec.
M. Boutlerow conseille, pour cette préparation, de ne pas

dépasser la température de 100 degrés, et de faire usage de zinc
parfaitement décapé; le métal doit en outre dépasser le niveau
du liquide et le mélange occuper environ la moitié de la capa¬
cité du tube. Après une chauffe de huit à dix heures au bain-
marie, on brise la pointe des tubes, alors que le refroidissement
est complet, pour laisser échapper les gaz, puis on les referme
et l'on continue à chauffer.
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En répétant cette manœuvre à plusieurs reprises, on peut

s'assurer qu'au bout de quatre à cinq jours la décomposition de
Mure de méthyle est complète. On pourrait activer cette der¬
nière en remplaçant le zinc par l'alliage de ce métal avec le so •

dium, ainsi qu'on le pratique pour la préparation du zinc-étliyle.
On l'obtiendrait également en faisant agir le zinc sur le mer-

cure-mélhyle.
§830. C'est un liquide incolore, très-mobile, très-réfringent;

son odeur est irritante et sa vapeur provoque fortement la toux.
Il bout à 40 degrés et s'enflamme Vivement au contact de l'air.

L'eau le décompose à la manière du zinc-éthyle en donnant
naissance à de l'oxyde de zinc et à du gaz des marais.

Le gaz ammoniac sec le décompose en donnant naissance à
(lel'amidure de zinc et à du gaz des marais.

Il produit avec les corps composés des doubles décompositions
analogues à celle que fournit le zinc-éthyle.

La composition du zinc-méthyle est représentée par la formule

§ 831. En faisant agir les iodures de propyle et de butyle sur
l'alliage de zinc et de sodium dont nous avons parlé précédem¬
ment, ou le zinc métallique en feuilles minces découpées sur les
mercures propyle ou butyle, je me suis procuré le zinc-propyle
et le zinc-butyle.

Le premier est un liquide incolore et mobile, doué d'une odeur
torte, qui s'enflamme à l'air et décompose violemment l'eau. Il
bout entre 158 et 162 degrés, et présente la plupart des pro¬
priétés de son homologue inférieur.

Le second, qui ressemble beaucoup au précédent, s'enflamme
également à l'air, mais moins facilement. Il décompose l'eau
très-énergiquement. Il bout entre 183 et 186 degrés.

CJH3
G2II3 = 4 voL Vap'

Natriéthyle et kaeiéthyle.

§ 832. Le sodium n'exerce pas d'action sensible sur l'éther
iodhydrique sec à des températures inférieures à 100 degrés.
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Ajoute-t-on de l'éther au mélange, une réaction se manifeste,
mais il ne se forme pas trace dé natriélhyle.

Lorsqu'on verse un excès de zinc-éthyle sur du sodium placé
dans un tube rempli d'un gaz inerte qu'on ferme ensuite à la
lampe, on voit le sodium disparaître graduellement en même
temps qu'une proportion équivalente de zinc se précipite. Au
bout de quelques jours, la réaction étant terminée, le tube ne
renferme plus que du zinc et un liquide incolore renfermant un
excès de zinc-éthyle d'où se séparent peu à peu de belles tables
rhomboïdales. La distillation du liquide dans un courant d'hy¬
drogène permet d'enlever l'excès de zinc-éthyle, et l'on obtienl
finalement une masse cristalline fusible à 27 degrés.

Ce produit n'est point le natriéthyle, qu'on n'a pu se procurer
encore jusqu'à présent à l'état de liberté, mais bien une com¬
binaison définie de natriéthyle et de zinc-éthyle, dont la compo¬
sition est représentée par la formule

„ 2C'Hs| C4 H5 + C'II5
Ces cristaux absorbent rapidement l'acide carbonique en s'é-

chauffant et donnant naissance à du propionate de soude.
§833. Le potassium se comporte avec le zinc-éthyle delà

môme manière que le sodium : il n'y a de différence qu'en ce que
l'action est plus énergique. On obtient des cristaux solubles dans
l'excès de zinc-éthyle, dont la composition est analogue à celle
des précédents.

Ces composés s'enflamment au contact de l'air et brûlent avec
une véritable explosion en laissant un résidu fortement alcalin.
L'eau les décompose avec une extrême violence en donnant
naissance à des gaz, en même temps qu'on observe la formation
d'hydrate d'oxyde de zinc et d'hydrates alcalins.

La composition de ce produit est analogue à celle du pré¬
cédent.

Éthyi'lure et methylure de magnesium.

§ 834. Le magnésium, comme le zinc, auquel il ressemble sous
tant de rapports, ne paraissant susceptible d'engendrer qu'un
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seul groupement de la forme

MgX,
ne devait évidemment former par son union avec le méthyle et
l'éthyle qu'une seule combinaison. L'expérience a pleinement
confirmé ces prévisions.

Met-on de la limaille de magnésium en présence des iodures
d'éthyle ou de méthyle, une réaction assez vive se manifeste,
le mélange s'échauffe notablement, et si, après l'avoir maî¬
trisé complètement à l'aide d'afï'usions d'eau froide, on l'en^
ferme dans des tubes, qu'on scelle à la lampe, en le maintenant
pendant plusieurs heures entre 120 et i3o degrés, on obtient
finalement une masse blanche qui se résout par la distillation en
plusieurs produits. En effectuant cette opération dans une atmo¬
sphère d'hydrogène, on recueille dans le récipient un mélange
d'iodure d'éthyle ou de méthyle et d'un liquide très-volatil doué
(l'une odeur alliacée, qui s'enflamme à l'air et décompose avec
violence l'eau sur laquelle on le projette; le résidu de la cornue
consiste en iodure de magnésium. Une nouvelle rectification
opérée sur le produit brut permet de séparer le liquide inflam¬
mable, ainsi que des iodures de méthyle ou d'éthyle inaltérés.
L'analyse de ces produits, leur manière d'agir à l'égard do

l'oxygène libre et de l'eau, les analogies si manifestes qu'ils pré¬
sentent avec le zine-méthyle et le zinc-éthyle conduisent à les
représenter par les formules

Mg(C2H3) et Mg(C1H5),
ou mieux peut-être, en nous appuyant sur les analogies que
»ous venons de signaler, par

ArïlC'H3! / 1 » ,. j i C4H5 ) , ,
8 CUl1 = 4 8 C4H5 = '

Dans l'action réciproque du magnésium et des iodures d'é¬
thyle et de méthyle, on observe la production d'une quantité
considérable de gaz qui, dans le cas de la combinaison éthvlique,
consistent en

OH10, C'H1 et C'H6.
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I 44 ÉTHYLURE D'ALUMINIUM.
Avec l'iodure de méthyle on obtient les produits

CH6 et C2Hl.

L'action du magnésium sur les iodures d'éthyle et de méthyle
est donc entièrement comparable à celle que le zinc exerce sur
ces composés.

ÉTHYLURE, MÉTHYLURE ET PROPYLURE D'ALUMINIUM.

§ 835. L'aluminium n'exerce à froid aucune action sur l'io¬
dure d'éthyle; à 100 degrés, l'attaque est très-manifeste; en
maintenant le mélange pendant vingt-quatre heures à i3o degrés
dans des tubes scellés à la lampe, la réaction est complète. Si
l'iodure éthylique a été employé en léger excès, le métal dis¬
paraît complètement et l'on trouve dans les tubes un liquide
brunâtre, épais, qui répand à l'air d'abondantes fumées. En dis¬
tillant le contenu des tubes dans un appareil rempli d'hydro¬
gène, on recueille dans le récipient un liquide d'une couleur
légèrement ambrée, dont l'odeur pénétrante et désagréable
rappelle celle de la térébenthine altérée.

Ce liquide fume fortement à l'air et s'enflamme lorsqu'on le
projette dans une atmosphère d'oxygène ou de chlore en déga¬
geant des vapeurs violettes. Il décompose l'eau d'une manière
subite avec une véritable explosion en produisant de l'alumine
et de l'acide iodhydrique ; il se dégage en même temps un gai
inflammable qui brûle avec une flamme d'un bleu pâle.

Ce composé, qui bout vers 35o degrés, renferme tout à la fois
de l'aluminium et de l'iode, ainsi que du carbone et de l'hydro¬
gène dans les proportions qui constituent l'éthyle.

De nombreuses analyses de ce produit et la décomposition
qu'il éprouve de la part de l'eau m'ont conduit à adopter la for¬
mule

C'2H'5A1,F = API3,' AP(C(H')3,
ce qui en ferait une combinaison d'un équivalent d'iodure d'alu¬
minium avec l'éthylure corresppndant..

Le zinc-éthyle l'atlaque vivement en produisant un liquide
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ÉTIIYLURE ET 31ÉTHYLURE D'ALUMINIUM. 1/^5
plus volatil, très-inflammable, ne contenant que des traces d'iode
et qui n'est autre que l'aluminéthyle.

§ 836. L'aluminium éihyle s'obtient facilement et très-pur, à
l'aide d'une méthode employée par MM. Buckton et Odling, qui
consiste à faire agir un excès d'aluminium en lames minces, dé¬
coupées en lanières, sur le mercure éthyle. On chauffe à ioo de¬
grés ce mélange dans des tubes scellés, jusqu'à ce que tout le
mercure ait été déplacé ; le liquide retiré des tubes est enfin
distillé dans un courant d'hydrogène.

L'aluminium éthyle est un liquide mobile, incolore, très-in-
llammable et brûlant à l'air avec une flamme bleuâtre bordée de

vert. Il ne se solidifie pas à — i8° et bout à 194.
L'eau le décompose violemment avec formation d'alumine et

d'hydrure d'éthyle. L'iode l'attaque en formant de l'iodure d'é-
thyle et des composés iodés crislallisables.

L'oxygène sec, en réagissant très-lentement sur lui, donne
aussi naissance à des produits particuliers.

La composition de l'aluminium éthyle est représentée par la
formule

A1'(C2H3)3 = 4 vol. vap.

§ 837. L'iodure de méthyle se comporte à l'égard de l'alumi¬
nium de la même manière que l'iodure d'éthyle. On obtient,
comme précédemment, un liquide volatil à une haute tempéra¬
ture, brûlant à l'air et décomposant l'eau subitement en donnant
naissance à de l'hydrure de méthyle ( gaz des marais ). La com¬
position de ce produit, qui renferme tout à la foisdel'aluminium,
de l'iode et les éléments du méthyle, peut être représentée par
la formule

CSH3A1T = API3, A12(C2H3)3.

On peut se procurer de l'aluminium méthyle parfaitement pur
à l'aide de la méthode de MM. Buckton et Odling, que nous avons
indiquée plus haut.

C'est un liquide incolore et mobile. Il se solidifie à une tem¬
pérature un peu inférieure à zéro, en petits cristaux tabulaires.
11 bout à i3o degrés.

Exposé à l'air, il s'enflamme spontanément en produisant une
III. i3
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,46 PROPYLURE D'ALUMINIUM.

fumée blanche produite par d'abondants flocons d'alumine mêlés
à du noir de fumée. Il absorbe très-lentement l'oxygène sec en

produisant un composé semblable à celui que fournit le boré-
thyle.

L'iode le transforme en méthyliodure d'aluminium avec pro¬
duction d'iodure de méthyle.

L'eau le décompose avec violence en produisant de l'hydrate
d'alumine et du gaz des marais.

Sa composition est exprimée par la formule

A12(C2II3)3 = 4 vol. vap.

§ 838. En faisant agir l'aluminium en lames minces sur le
mercure propyle dans des tubes scellés, je me suis pareillement
procuré l'aluminium propyle.

C'est un liquide incolore, mobile, bouillant entre 248 et ibi de¬
grés, brûlant à l'air avec une flamme d'un bleu verdâtre accom¬
pagnée d'une épaisse fumée formée de flocons d'alumine et de
noir de fumée.

L'oxygène, l'iode et l'eau se comportent à l'égard de ce com¬
posé comme avec ses homologues inférieurs.

Sa composition est représentée par la formule
A12(C6H')3.

§ 839. Le glucinium attaque profondément l'iodure d'éthyle
lorsqu'on le chauffe avec ce liquide dans des tubes scellés à la
lampe. On obtient alors, comme avec le magnésium, un produit
solide que la distillation sépare en iodure de glucinium et en un
liquide volatil odorant, jouissant de la propriété de décomposer
l'eau brusquement à la façon des substances précédentes, en

dégageant un gaz inflammable. La manière dont ce liquide se
comporte avec l'eau semble assez indiquer qu'il est d'une nature
analogue à celle des composés fournis par le magnésium et l'a¬
luminium. Je me suis assuré que le glucinium se comportait à
l'égard des iodures de méthyle et de propyle de la même ma¬
nière qu'avec l'iodure d'éthyle. On obtient ainsi des produits
résultant de l'accouplement du métal avec les radicaux alcoo¬
liques.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Stannures d'ÉTHYLE, de méthyle et de propyle.

§ 840. L'étain métallique, sous la forme de feuilles minces,
est attaqué rapidement par l'éther iodhydrique, lorsqu'on main¬
tient ces corps, enfermés dans des tubes scellés à la lampe,
pendant plusieurs heures à une température de i3o à 140 de¬
grés. La réaction s'accomplit même au bain d'eau bouillante,
mais dans ce cas elle exige un temps beaucoup plus considé¬
rable. Elle s'effectue pareillement à la température ordinaire,
ainsi que l'a reconnu M. Franckland, à la condition de faire in¬
tervenir la radiation solaire.

Si l'on a soin d'employer 2 parties à 2 { parties en poids d'io-
dure d'éthyle pour 1 partie d'étain, le métal disparaît complè¬
tement, et si de plus les matières sont pures et bien sèches, les
tubes renferment une masse solide, blanche, formée de longues
aiguilles entre-croisées qui sont souillées par une petite quantité
d'une huile jaune ou brunâtre qui les colore. Lorsqu'on brise la
pointe des tubes, il ne se dégage le plus ordinairement aucune
trace de gaz. On purifie facilement les cristaux en les faisant
égoutler, les comprimant entre des doubles de papier buvard,
les dissolvant dans l'alcool et abandonnant la liqueur à l'évapora-
tion spontanée. On obtient finalement, après une ou deux cris¬
tallisations, de beaux prismes incolores doués de beaucoup d'éclat
et complètement dépourvus d'odeur. Quant à l'huile qui souille
les cristaux et dont l'odeur piquante, insupportable, rappelle
celle du raifort et de la moutarde, c'est un mélange d'iodure
d'éthyle qui n'a pas pris part à la réaction et d'un iodure d'un
autre radical renfermant, comme le précédent, du carbone, de
l'hydrogène et de l'étain. Dans quelques circonstances, on ren¬
contre en outre dans les tubes une petite quantité d'une poudre
rouge cristalline qui n'est autre que de l'iodure d'étain.

§841. Les cristaux prismatiques, amenés à l'état de pureté
par la méthode que nous avons précédemment indiquée, fondent
à42 degrés en un liquide incolore et très-limpide, qui bout régu¬
lièrement entre 245 et 246 degrés, et distille sans éprouver d'al-
lération.
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L'alcool les dissout en forte proportion, surtout à chaud.
L'éther les dissout facilement, même à froid.
Peu solubles dans l'eau froide, ils se dissolvent en proportion

notable dans ce liquide à la température de l'ébullition.
L'esprit-de-bois rectifié les dissout à la manière de l'alcool.
Une dissolution alcoolique de ces cristaux est immédiatement

décomposée par les sulfate, azotate, acétate, butyrate d'ar¬
gent, etc., avec formation d'iodure d'argent insoluble et de sels
correspondants qui cristallisent avec facilité par l'évaporation
de la dissolution alcoolique.

L'analyse de ces cristaux conduit à la formule

Sn, Cil5, I, ou mieux Sn2(C4H5)2I2.

La manière dont ce produit se comporte avec les réactifs con¬
duit à le considérer comme l'iodure d'un composé ternaire cor¬
respondant au groupement

Sn2X4,

qui représente la limite de saturation des combinaisons de
l'étain.

Leur formation bien simple s'explique facilement au moyen de
l'équation

Sn2 -+- 2(C4H5, I ) = Sn2(CiH5)2P.
En considérant le groupement

Sn2 (C4 H5)2
comme un radical, le composé précédent deviendrait un iodure
entièrement comparable aux iodures métalliques, ce radical pou¬
vant d'ailleurs être séparé de la combinaison par l'intervention
de métaux plus électropositifs que l'étain.

Les alcalis caustiques, potasse, soude, ammoniaque, font naître
dans la dissolution du composé précédent un précipité blanc,
floconneux, amorphe, insoluble dans un excès de ces réactifs.
Ce produit, qui ne diffère de l'iodure que nous venons de décrire
qu'en ce que l'iode s'y trouve remplacé par une quantité équiva¬
lente d'oxygène, serait alors l'oxyde de ce radical, que nous dé¬
signerons sous le nom de stannciliyle, et dont, par suite, nous
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représenterons la composition par la formule

Sn2(C4IP)202.

Ce composé s'unit directement aux acides, sature les plus éner¬
giques et forme des sels qui, toutes les fois qu'ils sont solubles,
cristallisent avec la plus grande facilité. Leur composition est
exprimée par la formule générale.

2 A, Sn2(C4IP)202.
Les hydracides se comportent avec lui comme avec les oxydes

métalliques, l'hydrogène s'emparant de son oxygène pour former
de l'eau, tandis que le radical de l'hydracide se porte sur le
groupement stannétliyle pour former une combinaison définie

Sn2 (C4IP)!02 + 2RII = H'J02 H- Sn2(C4IP)2R2.

On obtient de cette manière le chlorure et le bromure de slan-

néthyle
Sn2(C4IP)2Cl2,
Sn2(C4H5)2 Br2,

composés qui cristallisent en magnifiques prismes incolores iso¬
morphes avec l'iodure.

Ces composés prennent également naissance dans l'action des
chlorures et bromures de phosphore sur l'oxyde de stannéthyle.

§ 842. L'huile à odeur de moutarde, qui ne se forme qu'en
quantités à peine appréciables, lorsqu'on fait usage d'étain pur,

peut s'obtenir en proportions considérables, si l'on vient à lui
substituer des alliages renfermant de 8 à 12 pour 100 de sodium,
en ayant soin de faire intervenir en outre un excès d'élher
iodhydrique. L'alliage ne renferme-t-il que de 4 à 5 pour 100 du
mêlai alcalin, on voit se former simultanément l'iodure solide et
cristallisable, ainsi que le composé liquide fortement odorant.
Avec des alliages à 10 et 12 pour 100, ce dernier se forme
presque exclusivement.

La formation de ce produit, auquel l'analyse assigne la for¬
mule

Sn2(C4Hs)3I,
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peut s'expliquer au moyen de l'équation
Sn2Na2 -+- 3 (C4H51) = Sn2 (C'IP)3! -+- aNal.

Ce composé liquide serait alors, comme le précédent, l'iodure
d'un nouveau radical que nous désignerons sous le nom de ses-

quistannéthyle ou mieux de trislannéthyle.
Une dissolution étendue de potasse ou de soude ne fait naître

aucun précipité dans la dissolution de ce produit ; l'introduit-on
dans un vase distillatoire avec une lessive concentrée de potasse,
ou mieux avec des fragments de potasse hydratée qu'on humecte
légèrement, et chauffe-t-on le mélange, on voit se condenser
dans le récipient, avec la vapeur aqueuse, une matière huileuse
pesante qui, par le refroidissement, se concrète en une masse
incolore formée de prismes entre-croisés.

Cette substance, qui cristallise facilement et dont l'odeur pi¬
quante rappelle, quoique à un moindre degré, celle de l'iodure
huileux, n'est autre chose que l'hydrate d'un oxyde correspon¬
dant à cet iodure, dont la composition peut être exprimée par
la formule

Sn2(CfHs)'0, 110= Sn2(CiH5)3, HO2,
lequel se scinde, par l'action de la chaleur, en eau et oxyde
anhydre.

Cet oxyde, qui verdit le sirop de violettes et ramène au bleu
le papier de tournesol à la manière des alcalis, sature les acides
les plus forts et forme des sels, pour la plupart solubles, qui
cristallisent facilement et fournissent des échantillons d'une

grande beauté. Ces sels, qui sont généralement volatils et pré¬
sentent, lorsqu'on les chauffe, une odeur analogue à celle de la
base libre, sont représentés par la formule générale

A, Sn2(C4H3j30.
Les hydracides se comportent à l'égard de l'oxyde de la même

manière qu'avec les bases oxygénées, en donnant naissance à de
l'eau et à des composés qui ne diffèrent de cet oxyde que par la
substitulion du radical de l'hydracide à l'oxygène

Sn2(C'H5)30 + RH = 110 + Sn2(C4H5)3R.
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Le chlorure et le bromure sont liquides comme l'iodure, et
présentent une odeur plus insupportable encore. Ils se con-
crètent, par un léger abaissement de température, en une mul¬
titude de prismes entre-croisés qui présentent beaucoup d'éclat.

En distillant l'iodure de sesquistannéthyle sur du cyanure d'ar¬
gent, on obtient de beaux prismes flexibles qui s'écrasent sous le
pilon à la manière du camphre, et qui ne sont autres que le
cyanure do sesquistannéthyle

Sn2(C4H5)3, Cy.

§ 843. Si l'on fait agir de l'iodure d'éthyle sur des alliages d'é-
tainet de sodium très-chargés de métal alcalin, et si l'on a soin
surtout d'employer l'alliage en excès, une réaction des plus vives
se manifeste, et dans ce cas, au lieu d'avoir des combinaisons
du métal avec l'éthyle et l'iode, on n'obtient que des éthylures.

Dans l'action réciproque de ces corps, on obtient trois com¬
posés distincts, savoir :

i° Un liquide épais décomposable par la chaleur
Sn(C4H') :

c'est le stannéthyle;
2° Un liquide volatil très-mobile, bouillant entre 240 et 25o de-

erés
Sn2(C4H5)3,

que je désignerai sous le nom de sesquistannéthyle ;
3° Enfin un liquide très-mobile, très-volatil, bouillant entre

17a et 180 degrés, qui ne se forme qu'en très-petite quantité,
Sn (C4H5)' :

c'est le distannéthyle, que MM. Buckton et Franckland ont obtenu,
chacun de leur côté, dans l'action réciproque du zinc-éthyle et
de l'iodure de stannéthyle

Sn ( C4 II5 ) I + ZnC'H5 = Sn (C'II5)3 + Znl.

§ 844. Tandis que le stannéthyle et le sesquistannéthyle, sus¬
ceptibles de s'unir directement à l'oxygène, au chlore, à l'iode,
pour fournir des composés qui rentrent dans le groupement

Sn'X4,
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et d'être éliminés de leurs combinaisons sous l'influence d'affi¬
nités prépondérantes, simulent- les propriétés des corps simples
et se comportent comme de véritables radicaux, le distanné-
thyle, qui représente la limite de saturation, est incapable de
former des combinaisons, et ne peut qu'échanger une portion de
ses éléments pour s'en assimiler d'autres en proportion équiva¬
lente, tout en conservant l'intégrité de son groupement.

On peut facilement repasser de la série du sesquistannéthyle
à celle du stannéthyle, et réciproquement, à l'aide de réactions
qui présentent la plus grande facilité dans leur exécution. C'est
ainsi que, par l'action de l'iode sur l'iodure de sesquistanné¬
thyle, on reproduit de l'iodure de stannéthyle avec formation
d'éther iodhydrique

Sn2 (C'HS)3I + 2I = C4H5I -+- Sn2(C4IP)2I2,
tandis qu'en distillant l'oxyde de stannéthyle avec de la potasse
caustique on obtient de l'oxyde de sesquistannéthyle, avec sé¬
paration d'une partie d'étain, sous forme d'acide stannique
3 [( Sn2 ( C4 H5 )2 O2)] -+- 2 K HO2 = Sn2 O4,2 KO + 2 [Sn2 ( C4 H5)3 0].

§ 845. Si l'on remplace l'éther iodhydrique par l'iodure de
méthyle, on obtient une série de produits analogues à ceux dont
nous venons d'esquisser l'histoire. Emploie-t-on de l'étain pur,
on voit se former en proportions considérables un iodure so¬
lide, cristallisant en magnifiques prismes jaunes de soufre, fon¬
dant à 3o degrés en un liquide limpide qui bout régulièrement
à la température de 228 degrés, et dont la composition est re¬
présentée par la formule

Sn2 (C2Ii3)2I2.
Outre cet iodure cristallisable, il se forme, mais en proportion

beaucoup plus faible, un iodure liquide un peu plus volatil que
son homologue éthylé, doué d'une odeur insupportable et dont
la composition, analogue à celle de l'iodure de sesquistannéthyle,
est représentée par la formule

Sn2(C2H3)3I :

c'est l'iodure de sesquistanméthyte.
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Remplace-t-on l'étain par un alliage de ce métal avec le so¬
dium, en ayant soin d'employer l'iodure de méthyle en excès,
on observe précisément l'inverse, comme dans le cas de l'iodure
éthylique, c'est-à-dire que, tandis qu'on obtient l'iodure liquide
en proportions considérables, on ne voit plus apparaître que de
petites quantités de l'iodure solide.

La dissolution de l'iodure solide est-elle traitée par des li¬
queurs alcalines, il se sépare un précipité blanc, floconneux,
insoluble dans un excès de réactif, et dont la composition, repré¬
sentée par la formule

Sn2(C2H5)2 02,
nous apprend que c'est l'oxyde de sesquistanméthyle, tandis que
l'iodure huileux, distillé sur des fragments de potasse caustique,
laisse dégager des vapeurs irritantes qui se condensent dans le
récipient sous la forme d'une huile pesante qui ne tarde pas à
se concréter en beaux prismes. Ce produit, dont la composition
est représentée par la formule

Sn2(C2IF)30, HO
n'est autre que l'oxyde de sesquistanméthyle hydraté, qui pré¬
sente l'isomorphisme le plus parfait avec la combinaison éthylée
correspondante.

Les oxydes de stanméthyle et de sesquistanméthyle saturent
les acides les plus énergiques, et forment des composés qui cris¬
tallisent pour la plupart, jouissent des propriétés analogues aux
combinaisons éthylées, et sont entièrement isomorphes avec
elles.

Les hydracides se comportent de même et forment des .pro¬
duits tout semblables.

§846. Les expériences dont je viens de rapporter un résumé
succinct établissent bien nettement que, dans l'action réciproque
de l'iodure d'éthyle et de l'étain, il se forme des composés très-
variés qui tous appartiennent au groupement

Sn2X4.

11 était important de déterminer la constitution mécanique de
ces produits et de fixer leur véritable formule.
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Parmi les composés de l'étain qui appartiennent au groupe¬
ment précédent, nous citerons le bichlorure, dont la composition
était représentée par la formule

SnCP.

Or la détermination de la densité de vapeur de ce produit,
exécutée par M. Dumas, démontrant que cette formule repré¬
sente a volumes, il conviendrait de la doubler pour la mettre en
harmonie avec celle des composés les mieux définis. Il en serait
de même de son analogue

SnE'

qui, suivant les expériences de M. Franckland, correspondrait
pareillement à i volumes de vapeur.

Les chlorures de stannétliyle et de sesquistannéthyle étant
susceptibles d'être distillés sans éprouver d'altération, à la ma¬
nière du bichlorure d'étain, il devehait dès lors intéressant de
déterminer la densité de ces produits sous forme gazeuse. Or
l'expérience m'a appris que, tandis que la formule

Sn C1 H5 Cl

correspond à 2 volumes, celle qui représente le chlorure de ses¬
quistannéthyle,

Sn' (C4If3)3Cl,
correspond à 4 volumes, constitution qui serait bien différente,
quoique se rapportant au même groupement.

La détermination de la densité des chlorures de stanmétliyle
et de sesquistanméthyle sous forme gazeuse conduit à des con¬
clusions identiques à celles que nous ont fournies les chlorures
de stannéthyle et de sesquistannéthyle. C'est ainsi que

SnC'H'CI représente 2 vol. de vapeur,
tandis que

Sn' (CI!3)3 Ci représente 4 vol. de vapeur.

§ 847. Or, si l'on considère que la molécule de tous les corps
volatils, dont l'équivalent peut être établi rigoureusement à
l'aide des méthodes chimiques, correspond toujours à 4 volumesIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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de vapeur, il conviendra de doubler toutes les formules des
composés du stannéthyle et du sesquistannéthyle. On devra,
par suite, formuler ces différents composés de la manière sui¬
vante :

Sn'E* = 4 vol. vap., tétrastannéthyle,
Sn2E'Cl = » chlorure de tristannéthyle,
Sn2E3Cl2 = » chlorure de distannétliyle,
Sn3E Cl3 = » composé encore inconnu,
Sn2 Cl' = » tétrachlorure d'étain,

ces divers composés appartenant tous au même type.
Or la filiation que nous indiquons ici n'est pas un pur jeu

d'imagination, et la façon dont l'iode se comporte à l'égard du
composé

Sn2E' = 4 vol. vap.

le démontre de la manière la plus évidente. En effet, ce produit
est-il en excès relativement à l'iode, évite-t-on une trop grande
élévation de température, i équivalent d'éthyle est éliminé sous
forme d'iodure, tandis qu'on voit apparaître en même temps cette
huile dont l'odeur rappelle celle de la moutarde, et que nous
avons désignée sous le nom d'iodure de sesquistannéthyle; double-
t-on la proportion d'iode et favorise-t-on la réaction à l'aide
de la chaleur au lieu de chercher à la modérer par des allusions
d'eau froide , il y a séparation d'une seconde molécule d'éthyle
à l'état d'iodure, et formation de la belle matière cristallisée à
laquelle nous avons donné le nom d'iodure de stannéthyle. Fait-
on agir enfin un excès d'iode, tout l'éthyle se sépare à l'état
d'iodure, et l'on obtient finalement de l'iodure rouge d'étain. Tel
est le résultat qu'on obtient en chauffant en vases clos un excès
d'iode, soit avec le tétrastannéthyle, soit avec les iodures de tri¬
stannéthyle et de distannét-hyle. Du tétrastannéthyle on repasse
de la sorte à l'iodure d'étain correspondant par de simples phé¬
nomènes de substitution.

L'action des acides sur le tétrastannéthyle amène à des con¬
clusions toutes semblables. En effet, introduit-on dans un tube
un mélange d'acide chlorhydrique et de tétrastannéthyle, on
n'observe aucune réaction, et même, après un contact de quel-
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ques heures à la température ordinaire, on peut retirer du mé¬
lange les deux substances parfaitement intactes. Ces corps sonl-
ils placés dans un tube qu'on ferme à la lampe, puis chauffés, le
tétrastannéthyle éprouve une modification d'autant plus profonde
que le contact a été plus prolongé. Dans les premiers moments,
on obtient une huile irritante qui n'est autre que le chlorure de
sesquistannéthyle ; celle-ci fait place ensuite à des cristaux inco¬
lores que l'analyse m'a fait reconnaître pour du chlorure de
distannéthyle, et par un contact beaucoup plus long on n'obtien¬
drait finalement que du chlorure d'étain.

Dans ces différentes phases, il se développe un gaz qui n'est
autre que de l'hydrure d'éthyle; ces réactions fort simples, et
qui concordent du reste parfaitement avec les précédentes, peu¬
vent s'exprimer au moyen des équations suivantes :

Sn2 (C4I15)4 -h- H Cl = Sn2(C'H5)'Cl -h C4H5H,
Sn2 ( C4 H5 y +2 H Cl = Sn2 ( C4 H5 )2 Cl2 -f- 2 C4 H5 H,
Sn2 (C4 If5 )' -+- 4 H Cl = Sn2 Cl' -+- 4 C' LF H.

Enfin la manière dont les iodures de sesquistannéthyle et de
stannéthyle se comportent avec le zinc-éthyle me semble devoir
complètement confirmer cette hypothèse.

On sait, par les travaux si nets de MM. Franckland et Buckton,
qu'en faisant agir l'iodure de stannéthyle sur le zinc-éthyle on
obtient de l'iodure de zinc et du tétrastannéthyle, et c'est pré¬
cisément cette réaction qui les a conduits à la découverte de ce
composé. De même, en faisant agir sur le zinc-méthyle l'iodure
de stanméthyle, on engendre le distanméthyle. En effet on a

Sn2(C4H5)2I2 -h Zn2(C4H5)2 = Zn2I2 + Sn2(C4Hs)4,
Sn2 (C2H3)2I2 -+- ZnJ(C2lI3)2 = Zn2I2 -+- Sn2(C2H3)4.

On aurait pareillement, suivant ces chimistes,

Sn2(C4IF)2I2 h- Zn2 (C2H3)2 = Zn2I2 -+- Sn2(C4H5)2 (C2H!)2.
Or je me suis assuré qu'en mettant en présence le zinc-éthyle

et l'iodure de tristanméthyle il se manifestait une vive réaction,
accompagnée de la formation d'un produit éthéré parfaitement
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analogue au distannéthyle, dont la composition est exprimée par
la formule

Sn2(C2H3)3 (C4IP = 4 voj. vap.,

ce cjui explique nécessairement le groupement
Sn'X1

comme point de départ de ces différents produits, qu'on peut con¬
sidérer comme en dérivant par des substitutions partielles ou
par une substitution complète.

Le tétrastannéthyle, qu'on se procure en faisant agir le zinc-
éthyle sur l'iodure de tristannéthyle, peut s'obtenir plus com¬
modément en faisant agir à froid le sodium sur une dissolution
éthérée de ce corps, à laquelle on ajoute de l'iodure d'éthyle, ces
deux corps étant employés à équivalents égaux. En effet on a

Sn2(C'H5)3I H- C'iri -t- aNa = aNal + Sn2(CH5)4.
En remplaçant l'iodure d'éthyle par les iodures des divers

radicaux alcooliques, on obtient une série de composés mixtes.
Avec le bromure de phényle, on a

Sr (CfH5)3 + C' 2H5Br +• 2Na = Na I + NaBr -+- Sn2 (C4 H5)3 (C12 H5).
On obtiendrait par un procédé semblable une série de com¬

posés analogues renfermant tout à la fois, associé à l'étain, un
radical d'alcool et un radical de phénol.

§ 848. L'iodure de propylo se comporte à l'égard de l'étain,
soit pur, soit allié au sodium, de la même manière que les iodures
de méthyle et d'éthyle. Dans l'un et l'autre cas, on obtient un
liquide mobile à odeur de moutarde, dont la composition est re¬
présentée par la formule

Sn2 (C"H')3I.
Il ne se forme que des traces d'un composé cristallisé corres¬

pondant à l'iodure de distannéthyle. Distillé sur des fragments
de potasse humectée, ce produit se scinde en iodure de potas¬
sium et en oxyde de tristanpropyle hydraté

Sn2(CcH:)30, HO = Sn'(CeH')aH, O2,
doué de propriétés basiques énergiques.
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Traité par le zinc-propyle, il donne naissance au tétrastan-
propyle

Sn2(C6H')4,

qui présente les analogies les plus complètes avec le tétrastann-
éthyle.

Les iodures de butyle et d'amyle donnent naissance à des
réactions, exactement semblables dans leur contact avec l'alliage
d'étain et de sodium.

§ 849. L'étain, dans son contact avec les iodures d'éthyle, de
méthyle, de propyle, etc., engendre, comme on voit, une série
de produits qui tous se rapportent au groupement précédent.
Tant que le nombre de molécules de méthyle ou d'éthyle qui s'ac¬
couplent à l'étain ne s'élève pas à 4, c'est-à-dire tant que la satu¬
ration n'est pas satisfaite, les composés ainsi formés peuvent s'assi¬
miler i ou 2 molécules d'oxygène, de chlore, etc., fonctionnant à
la manière de véritables radicaux. Cette limite est-elle atteinte,
le produit obtenu présente la neutralité la plus absolue. Ces résuf
tats établissent, je crois, assez nettement qu'un composé jouera
toujours le rôle d'un radical toutes les fois qu'étant au-dessous
de la limite de saturation il sera doué d'une stabilité telle, que

l'équilibre de son groupement ne puisse être rompu ni par l'af¬
finité des corps simples avec lesquels on le met en contact pour
les éléments qui entrent dans sa constitution, ni sous l'influence
des forces qu'on fait intervenir pour le séparer des combinai¬
sons dans lesquelles il est engagé.

Les iodures de distannéthyle et de tristannéthyle de distan-
méthyle et de tristanméthyle, de tristanpropyle, etc., s'unissent
à l'ammoniaque, à la manière du biiodure d'étain, en donnant
naissance à des composés très-nettement cristallisés ; ceux qui
résultent de l'union des iodures de tristannéthyle et tristanmé¬
thyle affectent la forme de prismes qui acquièrent un assez grand
volume quand on remplace le gaz alcalin sec par une dissolution
alcoolique. L'aniline, la toluidine, la cumidine, etc., donnent des
résultats semblables; on obtient, comme avec l'ammoniaque, de
très-beaux produits.
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Étiiylures et méthylbhes de plomb.

§ 830. I.e plomb, de même que l'étain, forme avec l'éthyle et
le méthyle des composés nettement définis.

Le plombodiéthyle
Pb(C'H5 )2

peut s'obtenir soit en faisant agir de l'iodure d'éthyle sur des
alliages de plomb et de sodium, riches en métal alcalin, ainsi que
l'a reconnu M. Lœwig, soit par l'action réciproque du chlorure
de plomb et du zinc-éthyle, méthode beaucoup plus simple qu'ont
employée MM. Franckland et Buckton. On n'obtient pas dans ce
cas d'éthylnre de plomb correspondant au protoxyde; il y a sé¬
paration de la moitié du métal et production d'un composé qui
correspond à l'oxyde puce.

La réaction s'explique facilement au moyen de l'équation
2 Pb Cl -+- Zn2 ( C< IL5 Y = H Zn2 Cl2 + Pb ( Cj H5 )2.

Le plombodiéthyle représentant la limite de saturation des
composés que forme le plomb, on ne sera nullement étonné d'ap¬
prendre que ce produit, à la manière du tétrastannéthyle, est
incapable de s'unir à l'oxygène, au chlore, à l'iode, etc.

Chauffe-t-on ce liquide avec une dissolution concentrée de gaz

chlorhydrique, un gaz inflammable se dégage, et par le refroi¬
dissement on voit se déposer de belles aiguilles satinées, dont la
composition est représentée par la formule

Pb2(C4Hs)3Cl.
La réaction qui donne naissance à ce produit peut s'exprimer

par l'équation
2[Pb(C'H5)2] + H Cl = C4H5 H -t- Pb2(C3Hs)3Cl.

L'iode donne avec le plombodiéthyle un produit analogue re¬
présenté par la formule

Pb2(CiLP)3I.
Il se sépare an même temps de l'iodure d'éthyle.
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Enfin, lorsqu'on fait agir un excès d'iode, on obtient de l'iodure
d'élhyle et de l'iodure de plomb.

§ 831. Je me suis assuré de mon côté qu'en remplaçant le zinc-
éthyle par le zinc-méthyle on obtient le plombodiméthyle, qui se
forme pareillement en faisant agir l'iodure de méthyle sur un
alliage formé de 5 parties de plomb pour i de sodium; mais la
première méthode est de beaucoup préférable.

On obtient de la sorte un liquide incolore et très-mobile, dont
l'odeur forte et toute spéciale a quelque chose qui rappelle le
camphre et le moisi. Il entre en ébullition à 110 degrés et distille
sans éprouver d'altération.

Insoluble dans l'eau, il sé dissout facilement dans l'alcool et
dans l'éther. Sa densité est de 2,034 à zéro.

Incapable de s'unir soit à l'oxygène, soit au chlore ou à l'iode,
ce composé se dédouble à la manière de son homologue éthvlé.
Des résultats semblables s'observent lorsqu'on fait agir les acides
chlorhydrique ou sulfurique

Pb2(C2H3)4 -+- H Cl = C2H4 + Pb2(C2H3)3Cl,
aPb2 CC2H3)4 h- S2 II2 O8 = 2 C2 H4 + [Pb2 ( C2 H3 )3 ]2 S2 Os.

On obtient l'hydrate de triplombométhyle en distillant l'iodure
sur des fragments de potasse caustique.

ÉTIIÏLURES, MÉTHYLURES ET PROPÏLCRES DE MERCURE.

§ 832. Le mercure forme avec le méthyle, l'éthyle et le pro-
pyle des composés correspondant aux deux chlorures, et dont,
par conséquent, la composition est représentée par les formules

Hg'(C'H'),
Mercuroséthyle.

Hg2(C2II3)2,
Mercurimélhyle.

Eg'tC'H3),
Mercurosométhyle.

HjW,
Mercurélhyle.

Le premier terme de chacune de ces séries joue seul le rôle
de radical; quant au mercuriméthyle, au mercuréthyle et au
mercuripropyle, ils perdent, sous l'influence du chlore, du brome

Hg2 (CH7),
Mercurosopropyle.

Hg2(CfiH7)2,
Mercuripropyle.
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et de l'iode, la moitié de leur méthyle, de leur éthyle ou de leur
propyle, qui se dégagent sous forme de chlorure, de bromure
ou d'iodure très-volatils, et l'on obtient pour résidus des com¬

posés du mercurosométhyle, du mercuroséthyle ou du mercu-
rosopropyle qui appartiennent au type

Hg2X2,
limite de saturation pour les combinaisons mercurielles.

§ 8S3. Lorsqu'on abandonne à la température ordinaire, dans
un vase clos, un mélange d'iodure d'éthyle et de mercure métal¬
lique sous l'influence de la lumière diffuse, on voit se former des
cristaux dont la proportion augmente progressivement, si bien
qu'au bout d'un certain temps tout le liquide se prend en masse.

Ces cristaux se dissolvent dans l'alcool et l'êther bouillants, et
s'en séparent, par le refroidissement, en lamelles irisées minces
très-éclatantes. Leur odeur est désagréable et tenace. Ils se subli¬
ment vers ioo degrés, mais exigent pour fondre une température
un peu plus élevée.

L'analyse de ces cristaux, découverte par M. Strecker, dé¬
montre qu'ils renferment tout à la fois du mercure, de l'éthyle
et de l'iode ; leur composition est représentée par la formule

Hg2, C'H5, I.
Ce corps est donc l'iodure d'un radical

Hg2,CfH5,
correspondant à l'oxydule de mercure. En traitant une dissolu¬
tion alcoolique de cet iodure par du sulfate, de l'azotate, de
l'oxalate, de l'acétate d'argent, on obtient une série de composés
résultant de l'union des acides sulfurique, azotique, etc., avec
une base particulière, dont la composition, analogue à celle de
l'iodure, est représentée par la formule

Hg?C4H5, 0.
Le chlore, le brome et le cyanogène peuvent se substituer par¬

faitement à l'iode de l'iodure, et l'on obtient alors les composés
Hg2C4Hs, Cl,
IIg2C4 H5, Br,
Hg2C4Hs, Cy.

il.
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Le chlorure cle mercùroséthyle se présente sous la forme de
paillettes qui possèdent un éclat argentin. L'eau ne le dissout
point. Peu soluble dans l'alcool froid, il se dissout en abondance
dans ce liquide à la température de i'ébullilion, et s'en sépare en
cristaux très-brillants, par un refroidissement gradué.

Chauffé au bain-marie, il fond en une huile limpide, et se vo¬
latilise sans laisser de résidu. Exposé au contact de l'air, à la
température ordinaire, il émet déjà des vapeurs, et finit par
disparaître complètement.

Le bromure de mercùroséthyle présente la plus grande res¬
semblance avec le composé précédent.

Une dissolution aqueuse d'ammoniaque dissout le chlorure, le
bromure et l'iodure de mercùroséthyle, sans en opérer la décom¬
position. Agite-t-on une dissolution alcoolique bouillante du
chlorure avec de l'oxyde d'argent récemment précipité, filtre-
t-on le mélange et l'abandonne-t-on à l'évaporation dans le vide,
011 obtient une huile incolore, soluble dans l'eau et l'alcool, et
douée de propriétés alcalines qui peuvent rivaliser avec celles de
la potasse. Ce produit n'est autre chose que l'oxyde de mercù¬
roséthyle hydraté

Hg2C*H50, 110.

§ Soi. On peut, à l'aide des combinaisons du mercùroséthyle,
obtenir le mercuréthyle avec facilité ; il suffit de faire agir sur
le zinc-éthyle le chlorure ou l'iodure de mercùroséthyle : le zinc
se sépare à l'état de chlorure ou d'iodure, et l'on obtient le mer¬

curéthyle libre.
Cette réaction s'explique au moyen de l'équation

11g2C IL', Cl -i- ZnC4H3 = ZnCl -+- UgJJ COL)2.
Chlorure (le mercurosélhyle. Mercuréthyle.

En remplaçant le chlorure de mercùroséthyle par le composé
correspondant de la série du mélhyle, on obtient une combinaison
mixte renfermant à la fois del'éthyle et du méthyle

Hjg'C'H'Cl h- ZnC4H® = ZnCl + Hg2(C2H3) (C4Ii5).
Chlorure Je mercurosomélhyle. .Mercuroraélhylélhyle.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Enfin, par l'action réciproque du chlorure de mercuroso-
métkjle et du zinc-méthyle, on obtient le mercurométhyle

Hg2(C2H3)2.

§ 8SS. On prépare plus commodément le mercuréthyle, d'après
MM. Franckland et Duppa, en faisant agir un amalgame de so¬
dium renfermant 2 pour ioo de métal alcalin sur de l'iodure
d'éthyle additionné d'un dixième de son poids d'acétate d'éthyle,
dont la présence, à ce qu'il paraît, facilite la réaction. On ajoute
l'amalgame par petites portions à la fois, en ayant soin de re¬
froidir le vase après chaque addition et continuant celle-ci
jusqu'à ce qu'il n'y ait plus de développement de chaleur. On
distille alors au bain-marie pour entraîner l'éther acétique ainsi
que l'iodure d'éthyle qui n'a pas réagi. Le résidu, traité par
l'eau, laisse séparer une huile qu'on enlève avec une pipette et
qu'on soumet ensuite à la distillation, en rejetant tout ce qui
passe au-dessous de i5o degrés. L'huile restante lavée avec une
eau alcaline, puis à l'eau pure, est séchée ; on la soumet enfin à
la rectification.

Ainsi purifié, le mercuréthyle est un liquide incolore, presque
dépourvu d'odeur à froid, dont la densité est de 2,444- H bout
entre 158 et 160 degrés. Sensiblement insoluble dans l'eau,
notablement soluble dans l'alcool, il se dissout dans l'éther en
toutes proportions.

Le brome et l'iode employés en petites quantités lui enlèvent
î équivalent d'éthyle sous forme de bromure ou d'iodure, en
donnant naissance soit à du bromure, soit à de l'iodure de mer-
curoséthyle.

Les acides concentrés agissent d'une manière analogue et pro¬
duisent des sels de mercuroséthyle.

Le sodium, l'aluminium, le zinc, le cadmium, etc., chauffés
à ioo degrés avec le mercuréthyle, en déplacent le mercure
auquel ils se substituent.

§ 836. Le mercurométhyle s'obtient facilement au moyen de la
méthode que nous venons de décrire pour la préparation de son
homologue éthylé.

C'est un liquide incolore, mobile, très-réfringent, dont l'odeur
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persistante est désagréable. Les vapeurs de ce produit sont très-
vénéneuses. Il bout vers 95 degrés.

Insoluble dans l'eau, le mercurométhyle se dissout facilement
dans l'alcool et dans l'éther. Sa densité est égale à 3,069.

Les métaux, tels que le sodium, le zinc, l'alumine, etc., le
décomposent, en expulsent le mercure et donnent naissance à
du sodium méthyle, à du zinc méthyle, à de Xaluminium mé¬
thyle.

Il échange facilement 1 équivalent de méthyle contre 1 équi¬
valent d'oxygène, de chlore, d'iode, etc., pour engendrer un

oxyde, un chlorure, un iodure de mercurométhyle.
L'oxyde s'obtient en faisant agir l'oxyde d'argent humide sur

l'iodure; c'est une base puissante qui peut rivaliser avec la po¬
tasse et la soude.

L'acétate de mercurosométliyle se sépare de sa dissolution dans
l'acide acétique sous la forme de tables rhomboïdales qui fondent
entre 142 et 143 degrés. Son odeur est repoussante.

§ 857. Le mercurosopropyle, qui se prépare de la même manière
que ses homologues inférieurs, est un liquide mobile presque
dépourvu d'odeur à froid.

Sa densité est de 2,124 à 16 degrés. Il bout entre 189 et
191 degrés.

Quant à sa manière d'être avec les métaux, le chlore, l'iode,
elle est identique à celle que nous avons signalée pour ses ho¬
mologues inférieurs.

Le mercure forme avec le butyle et l'amyle des combinaisons
correspondantes, douées de propriétés analogues et représentées
par des formules parallèles, dont il serait entièrement superflu
de vous entretenir.
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Radicaux à base de phosphore d'arsenic et d'antimoine.

L'azote, le phosphore, l'arsenic et l'antimoine, corps appar¬
tenant à la même famille, forment avec les radicaux alcooliques
des composés intéressants qui, n'ayant pas atteint la limite de
la saturation et présentant en outre line certaine stabilité,
peuvent s'assimiler un certain nombre d'atomes d'oxygène, de
soufre, de chlore, d'iode, etc., pour atteindre cette limite.

Ces composés se comportent par suite à la manière d'êtres
simples, susceptibles d'être séparés ultérieurement des combi¬
naisons qu'ils ont engendrées par l'intervention de substances
douées d'une affinité supérieure pour l'oxygène, le soufre ou le
chlore.

C'est ainsi que les composés

AzMe3, PhMe3, As Me3, SbMe3

peuvent s'assimiler O2 pour donner

AzMe302, PhMe302, AsMe302, SbMe302.

Or, parmi ces composés, il en est, tels que

Az Me3 et Ph Me3,

qui jouent, indépendamment du rôle de radical, celui de véri¬
tables bases, entièrement analogues à l'ammoniaque dont elles
possèdent les propriétés fondamentales, et que nous étudierons
par suite dans un prochain Chapitre consacré à l'étude des bases
ammoniacales.

Cela posé, nous allons nous occuper de l'étude des combinai¬
sons du phosphore, do l'arsenic et de l'antimoine, considérées
uniquement au point de vue de leur rôle de radicaux.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



166 RADICAUX A BASE DE PHOSPHORE.

Phosphures de méthyle. d'éthyle, de propyle, etc.

§ 808. Dans un prochain Chapitre, où je vous entretiendrai
des dérivés méthylés, éthylés, propylés, etc., de l'ammoniaque,
je vous ferai voir que l'hydrogène phosphoré gazeux, composé
de structure analogue, peut également échanger tout ou partie
de son hydrogène contre des radicaux alcooliques, pour donner
naissance aux dérivés

Pli II2Me, Ph 11 Me2, PhMe3

qui, tous trois appartenant au groupement

PhX3,
sont, par suite, susceptibles de s'assimiler O2, S2, Cl2, I2, etc.,
pour rentrer dans le groupement

PliX5,
qui représente la limite de saturation pour les combinaisons du
phosphore.

Nous étudierons, dans le Chapitre qui traite des ammoniaques
composées, les produits précédents qui jouent le double rôle de
bases et de radicaux au point de vue de leurs analogies avec les
bases ammoniacales; je me bornerai, quant à présent, à vous faire
connaître les composés que peuvent engendrer ces produits con¬
sidérés comme radicaux, en attirant exclusivement votre atten¬
tion sur les combinaisons oxygénées qui s'y rapportent.

Nous pouvons résumer dans le tableau suivant la composition
des dérivés oxygénés des phosphines.

Série mcthylique. Série étkylique. Série propyliquc.
PhMe 0', H202, PhÉt0,,H202, PhPr 0', Il'O2,
PhMe203, HO, PhÉt203, HO, PhPr203, HO,
PhMe302; PhÉt302 ; Ph Pr'O2,

et nous indiquerons très-sommairement leur mode de produc¬
tion, ainsi que leurs propriétés.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



MÉTIIYLURE DE PHOSPHORE. 167

SÉRIE MÉTIIYLIQDE.

§ 889. L'acide monomêthylphospliinique s'obtient en faisant
passer un courant de monométhylphosphine à travers de l'acide
nitrique fumant. La liqueur acide évaporée au bain-marie est
reprise par l'eau, puis bouillie avec de l'oxyde de plomb. Le sel
plombiquo, insoluble, est traité par l'acide acétique qui dissout le
méthylphosphîniate et laisse le phosphate que le dépôt pourrait
contenir. La solution acétique, traitée par l'acide sulfhydrique,
filtrée, puis évaporée au bain-marie, laisse pour résidu l'acide
monométhylphosphinique sous la forme d'une masse blanche la-
melleuse, très-hygrométrique, qui présente une grande ressem¬
blance avec le blanc de baleine.

Cet acide, que l'alcool et l'eau dissolvent facilement, présente
une très-grande stabilité; l'eau régale ne l'attaque pas en effet
par une ébullition prolongée. Il fond à io5 degrés et distille à
une plus haute température sans éprouver d'altération appré¬
ciable, ce qui le distingue de son isomère, l'acide méthylphos-
phoreux.

11 forme avec les bases des sels qui cristallisent en général avec
facilité.

Le perchlorure de phosphore le transforme en un chlorure
Ph (C2IF)02, Cl2.

Sa composition est représentée par la formule
Ph H2 (C2H3) O8 = Ph (C2H3 ) 0*, IFO2.

§860. L'acide diméthylphosphinique se prépare de la même
manière que le précédent, en remplaçant la monométhylphosphine
parla diméthylphosphine. A l'état de pureté, ce produit se pré¬
sente sous la forme d'une masse blanche, fusible à 70 degrés,
qui présente la plus grande ressemblance avec la paraffine.

C'est un acide monobasique qui distille sans éprouver d'alté¬
ration.

Sa composition est représentée par la formule
PhH(C2H3)20' = Ph (C2I13)203, HO.
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§ 861. L'oxyde de trimèthylphosphine s'obtient par l'oxydation
directe de la trimèthylphosphine. Il se produit également dans
la distillation de l'hydrate de tétraméthylphosphonium. Il pré¬
sente une grande ressemblance avec l'oxyde de triéthylphosphine
dont nous parlerons plus bas.

Sa composition est représentée par la formule
Ph (C2H3)s02.

SÉRIE ÉTHYLIQUE.

§ 862. L'acide monéthylphosphinique se prépare comme son
homologue méthylique, en faisant agir l'acide nitrique fumant
sur la monéthylphosphine.

Par son aspect et ses propriétés, il présente la plus grande
ressemblance avec ce dernier.

Il fond à 44 degrés et distille sans éprouver d'altération sen¬
sible.

L'eau le dissout facilement ainsi que l'alcool.
De même que son homologue méthylique, il forme avec les

bases des sels qui cristallisent facilement.
Sa composition est représentée par la formule

PhIP(Ç4II5 ) 0e = Ph (G4H5) O4, IPO2.
§ 863. L'acide diéthylpliosphinique prend naissance dans les

mêmes conditions que le précédent.
C'est un liquide qui ne se solidifie pas, même par un froid de

— 25 degrés.
C'est un acide monobasique qui forme avec l'oxyde d'argent

un sel cristallisable en fines aiguilles feutrées
Sa composition est représentée par la formule

PhH(C4H5)204 = Ph (C'H5)203, 110.
§ 864. Voxyde de triéihylpliosphine, qui correspond à l'oxychle-

rure de phosphore, s'obtient par l'oxydation à l'air de la triéthyl¬
phosphine. On le sépare de cette dernière par la distillation; ce
produit, qui est le moins volatil, passe en dernier et se solidifie
sur les parois de la cornue.
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OXYDE DE TRIÉTHYLPHOSPHINE. l6g
On l'obtient également par la distillation de l'hydrate de té-

tréthylphosphonium.
Enfin M. Wickelhaus s'est procuré ce corps en faisant agir le

zinc-éthyle sur le chlorure éthylphosphoreux. En effet, on a

PhO2(C4H5) Cl2 -+- ZiP(C,'H")2 = aZnCl -t- Ph (C4 II4)3O2.
Chlorure éthylphosphoreux. Zinc-éthyle. Oxyde de triéthylphosphine.

Use dissout en toutes proportions dans l'alcool et'dans l'eau.
11 fond à 44 degrés et bout entre 242 et 243 degrés.

L'acide nitrique fumant ne lui fait subir aucune altération,
même à l'ébullition. Le sodium ne l'attaque pas.

Le chlore et le brome n'agissent pas sur lui, même à 100 de¬
grés; vers 200 degrés seulement, il se manifeste une altération
partielle.

Ce composé forme avec l'iodure de zinc, le chlorure de pla¬
tine et le sulfate de cuivre, des composés cristallisables.

Sa composition est représentée par la formule
Ph(C4H5 )302.

§ 86o. Le soufre forme avec la triéthylphosphine un composé
correspondant au précédent, que nous désignerons sous le nom
de sulfure cle triéthylphosphine. Ce dernier s'obtient, soit par
l'union directe de ces deux corps dissous dans l'éther, opérée
sous l'influence de la chaleur, soit par la distillation de la triéthyl¬
phosphine sur le sulfure de mercure.

11 se sépare de sa dissolution aqueuse bouillante par un refroi¬
dissement lent, sous la forme de longues aiguilles hexagonales.

Il fond à 94 degrés. Chauffé au-dessus de 100 degrés, il se
volatilise. Il distille pareillement avec les vapeurs d'eau.

Sa composition est exprimée par la formule
Ph(C4H5 )3S2.

§ 860. Les phosphines propylique, amylique, etc., se com¬
portent, en présence de l'air et de l'acide nitrique fumant, de la
même manière que leurs homologues inférieurs, et donnent nais¬
sance à des composés qui présentent avec eux les plus parfaites
analogies.
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Arséniures d'éthyle et de méthyle.

§ 867. L'arsenic forme avec l'éthyle et le méthyle plusieurs
combinaisons définies, qui présentent le plus grand intérêt.

Le plus anciennement connu de ces composés qu'on rencontre
dans la liqueur de Cadet, et dont on doit une connaissance com¬

plète au travail classique de M. Bunsen, fut pendant longtemps
désigné sous le nom de cacodyle, faute de pouvoir déterminer à
cette époque sa véritable constitution. Lorsque les travaux si re¬
marquables de MM. Zinin, Wurtz et Ilofmann nous eurent appris
que l'azote pouvait former avec les radicaux alcooliques des com¬
posés basiques entièrement comparables à l'ammoniaque, on
supposa fort raisonnablement qu'on pourrait obtenir avec l'ar¬
senic et le phosphore des composés entièrement comparables.
Faisant donc agir l'iodure de méthyle sur un arséniure alcalin,
j'ai démontré, conjointement avec M. Riche, qu'on donnait nais¬
sance à trois composés distincts, au nombre desquels figure le
cacodyle de M. Bunsen, qu'on doit considérer dès lors comme un
arséniure de méthyle ; c'est ainsi qu'on a

As(C2H3)2, arsendiméthyle (cacodyle),
As(C2II3)3, arsentriméthyle correspondant à l'hydrogène ar¬

sénié,
As(C2H:i)11, iodure d'un radical analogue à l'iodure de tétra-

méthylammonium.

Je me propose ici de vous décrire très-sommairement ces diffé¬
rents composés, dont les deux premiers jouent le rôle de radi¬
caux, ceux-ci pouvant fixer 3 ou a équivalents de divers corps
simples pour rentrer dans le groupement

AsX5,
limite de saturation des combinaisons de l'arsenic.

Comme c'est au moyen de l'arsendiméthyle ou cacodyle qu'on
peut se procurer avec le plus de facilité ces divers composés, je
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commencerai l'étude de ces corps intéressants par la description
de son mode de préparation et de ses principales propriétés.

§ 868. Le cacodyle se prépare au moyen de la liqueur de Cadet,
substance dont on peut se procurer facilement des quantités assez
considérables, mais à la préparation de laquelle il faut apporter
les plus grandes précautions, en raison de son odeur repous¬
sante et de ses propriétés toxiques. A cet effet on introduit dans
une cornue de verre lutée, qu'on chauffe au bain de sable, un

mélange à parties égales d'acide arsénieux et d'acétate de po¬
tasse soigneusement desséché. On élève graduellement la tem¬
pérature du mélange jusqu'à ce que le fond de la cornue com¬
mence à rougir. Le récipient, qu'on a soin de refroidir par des
allusions d'eau glacée, renferme deux couches, une huile brune
pesante, arsénicale, que surnage une liqueur aqueuse dans la¬
quelle 011 rencontre de l'acétone, de l'acide acétique et du caco¬

dyle; il se dégage en outre beaucoup de gaz doués d'une odeur
fétide.

Un mélange de 100 parties d'acide arsénieux et de 100 parties
d'acétate de potasse desséché fournit, si l'on a soin de bien re¬
froidir le récipient, de 25 à 3o parties de cacodyle brut.

Comme ce corps est très-inflammable et présente un maniement
dangereux, il faut le décanter dans un vase rempli d'acide car¬
bonique et le laver avec de l'eau bouillie. On le fait ensuite di¬
gérer sur de la potasse caustique en fragments, puis on le distille
sur cette substance. On obtient de cette façon du cacodyle mêlé
d'une petite quantité d'oxyde. Ce mélange, dissous dans l'alcool,
étant additionné d'une solution alcoolique de sublimé corrosif,
donne un précipité cristallin de cliloromercurate de cacodyle,
qu'une distillation avec de l'acide chlorhydrique change en chlo¬
rure. Ce dernier, distillé sur du zinc métallique, abandonne son
chlore au métal, tandis que le cacodyle mis en liberté se dégage
sous forme de vapeurs qu'on peut condenser dans un récipient
refroidi.

§ 869. Ainsi préparé, le cacodyle présente les propriétés sui¬
vantes. C'est un liquideincolore, réfringent, légèrement visqueux,
et doué d'une odeur forte et nauséabonde. Il bout vers 170 de¬
grés. La densité de sa vapeur a été trouvée par expérience égale
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à 7, i. Il se solidifie à — G" et cristallise en prismes à base carrée.
11 est peu soluble dans l'eau. L'alcool et l'éther le dissolvent

facilement.
Une température de 4°o degrés le décompose entièrement, de

l'arsenic se dépose, et l'on obtient un mélange gazeux formé d'hy-
drure de méthyle et de gaz oléfiant.

C'est ce qu'exprime l'équation

2[As(C2II3)!] = iAS ■+■ 2C2H4-b C4HL

Lorsqu'on en projette quelques gouttes dans l'air, il s'enflamme
en donnant naissance à des vapeurs d'acide arsénieux. Fait-on
au contraire arriver l'air bulle à bulle dans le cacodyle, ou fait-
on réagir sur ce corps, à l'abri de l'air, un oxyde susceptible
d'abandonner facilement son oxygène, ce produit se change d'a¬
bord en oxyde de cacodyle et finit par se transformer en une
masse solide et cristallisable, douée de propriétés acides, à la¬
quelle on donne le nom d'acicle cacodylique.

Le cacodyle se comporte de la même manière avec le soufre:
on obtient d'abord du protosulfure de cacodyle, et finalement un
sulfacide auquel on donne le nom à'acide sulfocacodylique.

Le cacodyle s'unit directement au chlore, au brome, à l'iode,
et forme des composés représentés par les formules

As(C2H3)2, CI,
As(C2H3)2, Br,
As(C2H3)2, 1.

On obtient également un cyanure

As (C2H3)2, Cy,

qui se présente sous la forme de magnifiques cristaux, doués de
propriétés très-vénéneuses.

Tous ces composés correspondent au groupement

AsX3,

auquel appartiennent l'acide arsénieux, le chlorure d'arsenic et
l'hydrogène arsénié.

Ce même cacodyle peut également former avec un excès d'oxy-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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gène, de chlore, de brome et de soufre, les composés

As(C2H3)20\
As(C2H3)2Cl3,
As(C2H3)2Br3,
As(C2H3)2S3,

qui correspondent au groupement

AsXs,

auquel appartient l'acide arsénique.
Ce dernier, beaucoup moins stable que le précédent, tend à y

revenir sous d'assez faibles influences. Qu'on distille, par exemple,
le trichlorure ou le tribromure de cacodyle, et l'on voit i équi¬
valent de méthyle disparaître sous la forme de chlorure ou de
bromure très-volatils, tandis qu'il distille des liquides

As(C2H3)Cl2,
As(C2H3)Br2,

qui ne sont autres que les bichlorure et bibromure d'un nouveau
radical

As(C!H3),
Xarsenmonométhyle, qu'on n'a pu jusqu'à présent isoler à l'état
de pureté.

On obtient un résultat semblable en distillant un mélange de
i équivalent de cacodyle et de 3 équivalents d'iode : de l'iodure
de méthyle se dégage, et l'on recueille un produit qui cristallise
en beaux prismes jaune de soufre, qui n'est autre que le composé

As(C2H3)I2.
De la série de l'arsendiméthyle on passe donc à Celle de l'arsen-
monométhyle avec la plus grande facilité.

§ 870. En faisant agir de l'oxyde d'argent sur les composés
précédents, on obtient, outre du chlorure, du bromure ou de
l'iodure d'argent insolubles, soit

As(C2H3)02,
composé qui se rapporte au type

AsX3,
i5.
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174 ARSENHONOMÉTHYLE.
correspondant à l'acide arsénieux, et comme lui corps limite qui
peut jouer à la fois le rôle d'acide ou de base, soit

As(C2H3)0',

qui se rapporte au groupement

AsX3,

et qui correspond par suite à l'acide arsénique. Ce dernier, qui
peut s'unir soit à 2 équivalents d'eau, soit à 2 équivalents de
base, et qui présente les caractères d'un acide bibasique, forme
des sels cristallisables et très-nettement définis. Le groupement

RX\

pour les combinaisons arsénicales, est, comme on sait, beaucoup
moins stable que le groupement

RX3.

L'acide arsénique se dédouble, en effet, sous l'influence de la cha¬
leur, en acide arsénieux, et l'on n'a pu, même en présence d'un
excès de chlore, former un chlorure correspondant à l'acide ar¬
sénique. Les combinaisons du premier groupement tendront donc
à repasser dans le second, sous des influences dissociantes plus
ou moins énergiques.

De même que l'arsenmonométhyle peut s'unir à 4 équivalents
d'oxygène pour former la combinaison à saturation qu'on désigne
sous le nom d'acide arsenmonométhylique, de môme il peut for¬
mer avec le chlore le tétrachlorure d'arsenmonomélhyle

As (C2 II3) Cl4.
Ce composé, qui se présente sous la forme de beaux cristaux,

se dédouble lorsqu'on l'échauffé à peine au-dessus de la tempé¬
rature ambiante ; on obtient alors du chlorure de méthyle et du
chlorure d'arsenic ; c'est ce qu'exprime l'équation

As (C2 H3) Cl* = C2 H3 Cl + As Cl3.
Des composés de l'arsenmonométhyle on revient donc finale¬

ment aux composés arsénicaux les plus simples de la Chimie mi¬
nérale.
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§ 871. Met-on maintenant le cacodyle en présence de Fiodure

de méthyle, on obtient à la fois de Fiodure de cacodyle et Fio¬
dure d'un nouveau radical, Farsentétraméthyle ou arsenméthy-
lium; c'est ce qu'exprime l'équation

2As(C2II3)2-h a(,C2H\ I) = As(C2H3)2I -+- AsfCH3)1!.
Cacodyle. Iodure Iodure Iodure

de méthyle. de cacodyle. d'arsentélrainéthyle.

Ce produit, lorsqu'il se dépose lentement de sa dissolution al¬
coolique, se présente sous la forme de magnifiques cubes inco¬
lores, qui présentent la plus grande ressemblance avec Fiodure
de potassium.

Fait-on agir sur ce produit de l'oxyde d'argent humide, on
obtient le composé correspondant

As(C2H3)'0,110,

qui possède la causticité de la potasse et de la soude, et nous en
offre les caractères les plus saillants. Comme ces dernières, il
ramène au bleu la teinture de tournesol rougie, désorganisant
la peau, saturant les acides les plus énergiques, saponifiant les
corps gras, se comportant en un mot comme elles à l'égard des
sels métalliques. Remplace-t-on l'oxyde d'argent par l'un quel¬
conque de ses sels, on obtient un sel correspondant de l'oxyde
d'arsentétramétliyle. L'oxyde et Fiodure précédents, qui appar¬
tiennent au groupement à saturation, sont-ils soumis à Faction
de la chaleur, ils se dédoublent pour rentrer dans le groupement
précédent. En effet,

As (C2 H3 )I = C2 H31 -t- As ( C2H3 )3.
Arscntriméthyle.

C'est même là le meilleur moyen dont on puisse faire usage pour
obtenir l'arsentriméthyle à l'état de pureté.

§ 872. L'arsentriméthyle, liquide incolore et très-limpide, dont
l'odeur rappelle celle de l'hydrogène arsénié, mais qui présente
en même temps quelque chose d'éthéré, peut fixer directement
a équivalents d'oxygène, de soufre, de chlore, de brome ou
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d'iode, pour rentrer dans le groupement
AsX5.

Ces composés fort peu stables, et qui présentent une grande ten¬
dance à rentrer dans le groupement

AsX3,
se dédoublent par la simple distillation. Chauffe-t-on le chlorure
et l'iodure, par exemple, qui sont représentés par les formules

As(C2H3)3Cl2,
As(CsH3)3F,

I équivalent de méthyle se sépare à l'état de chlorure ou d'io-
dure, et l'on obtient alors du chlorure ou de l'iodure de cacodyle.

On voit donc qu'à l'aide d'un mécanisme fort simple on peut
obtenir avec l'arsenic, le méthyle et les corps électro-négatifs,
cinq groupements dont le terme à saturation est de la forme

RX\

Soumet-on ces composés à des influences dissociantes, du mé¬
thyle se sépare à l'état d'oxyde, de chlorure, d'iodure, etc., et
l'on retombe sur le groupement

RX',

qui présente une plus grande stabilité.
§ 873. Fait-on agir le diiodure d'arsenmonométhylesur le zinc-

méthyle, on obtient de l'iodure de zinc et de l'arsentriméthyle.
II en est de même lorsqu'on met de l'iodure de cacodyle en pré¬
sence du même composé. Remplace-t-on le zinc-méthyle par le
zinc-éthyle, on a les composés

AsMe E2,
AsMe2E,

qui, comme les précédents, appartiennent au groupement

AsX3,
forme constante à laquelle sont sans cesse ramenées toutes les
combinaisons arsénicales.

Ce groupement pouvant fixer 1 molécules de chlore, de brome
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ou d'iode, ou bien i molécule de chlorure, de bromure ou d'io-
dured'éthyle, qui en sont l'équivalent, il devenait probable qu'il
pourrait également s'assimiler 2 équivalents de méthyle ou d'é¬
thyle, pour former les combinaisons limites

As Me5 et AsE5;
mais il se développe ici des conditions d'instabilité qui ne per¬
mettent pas de réaliser la production de ces substances, ou qui
permettent tout au plus de les entrevoir, celles-ci ne possédant
qu'une existence très-éphémère.

Dans le but de résoudre cette question expérimentalement, j'ai
fait agir l'iodure d'arsenméthylium sur le zinc-méthyle ; ces deux
corps réagissent l'un sur l'autre, et si l'on soumet le mélange à la
distillation, on obtient un résidu d'iodure de zinc, tandis que le
liquide condensé se compose presque exclusivement d'arsentri-
méthyle. Néanmoins, si l'on soumet ce liquide à de nouvelles
rectifications, en ayant soin de fractionner, on peut s'assurer que
le produit qui passe en dernier lieu renferme une proportion de
carbone et d'hydrogène plus considérable que l'arsentrimélhyle.
Déplus, fait-on bouillir ce liquide avec de l'acide bromhydrique,
on observe un dégagement de gaz des marais, et l'on obtient en
outre le dibromure d'arsentriméthyle.

L'iodure de tétraméthylstibium se comporte, à l'égard du zinc
méthyle, d'une manière exactement semblable.

Si les composés liquides et volatils qu'on obtient en proportion
si minime par l'action du zinc-méthyle sur les iodures d'arsen¬
méthylium et de stibméthylium ne présentent pas rigoureusement
la composition

As Me5 et SbMe5,

l'analyse fournit du moins des nombres qui se rapprochent beau¬
coup de ceux qu'exigent ces formules. Si donc la proportion de
ces substances qui devraient se former exclusivement est aussi
faible, et si l'on n'obtient presque entièrement que de l'arsen-
triméthyle ou du stibtriméthyle, cela tient évidemment à
l'instabilité de ces produits, qui tendent à se dédoubler pour
rentrer dans le groupement

RXJ.
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§ 874. L'arsenic et l'antimoine présentent en général une bien
faible tendance à produire des composés de la forme

RXS.

C'est ainsi que, d'une part, on ne connaît pas de perchlorure,
de perbromure et de periodure d'arsenic, et que l'acide arsé-
nique tend à se dédoubler, sous l'influence de la chaleur, en

oxygène et acide arsénieux, et que, de l'autre, le perchlorure et
le perbromure d'antimoine se résolvent, sous l'influence de la
distillation seule, en trichlorure ou tribromure avec élimination
de chlore ou de brome. On comprend dès lors toutes les diffi¬
cultés que doit présenter la réalisation des combinaisons quin-
timéthylées ou quintiéthylées de l'arsenic, ainsi que celles des
hydrures correspondants.

Néanmoins, si faibles que soient les affinités qui relient ces
corps, les observations que je viens de rapporter semblent dé¬
montrer leur existence.

§ 875. L'arsenic forme avec l'éthyle des combinaisons corres¬
pondantes dont on doit la découverte à M. Landolt, et pour les¬
quelles nous n'aurions qu'à répéter ce que nous avons dit pré-'
cédemment. La description de chacun de ces composés, quelque
intérêt qu'elle présente, ne saurait trouver place dans un ouvrage
qui comporte si peu de développements et dont le but est prin¬
cipalement d'offrir aux lecteurs des généralités qui résument
l'état de la science à l'époque où il est écrit.

Je me suis procuré récemment Varsentripropyle et Yioilure
cTarsenpropylium, qui présentent les analogies les plus com¬
plètes avec les composés précédents

AsX3.
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Antimoniures d'éthyle et de méthyle.

§ 876. Lorsqu'on fait réagir de l'éther iodhydrique sur l'alliage
d'antimoine et de potassium obtenu par la calcination d'un mé¬
lange intime de 4 parties d'antimoine et de 5 parties de tartre,
on obtient un liquide très-fluide, très-réfringent et doué d'une
odeur d'oignon très-désagréable.

Ce produit, auquel on donne le nom de stibtriéthyle, jouit des
propriétés suivantes. C'est un liquide incolore, qui ne change
pas encore d'état à — 3o°; il bout à 158 degrés. Sa densité
est de i,324 à iG degrés; la densité de sa vapeur est égale à
7,44. Insoluble dans l'eau, il se dissout en forte proportion dans
l'alcool et dans l'éther.

Exposé au contact de l'air, il répand une fumée blanche très-
épaisse et ne tarde pas à prendre feu en brûlant avec une flamme
blanche très-lumineuse. Si l'on fait arriver l'air, bulle à bulle,
au milieu du liquide, celui-ci s'unit lentement à l'oxygène et finit
par s'oxyder complètement. Il se produit tout à la fois dans cette
réaction une masse visqueuse soluble dans l'éther, qui n'est
autre que Xoxyde de stibtriéthyle, et une matière insoluble dans
ce véhicule, acide, et dont la composition est exprimée par la
formule

Sb(C4H5) Of,
ce qui en ferait le correspondant de l'acide arsenmonoéthylique
et de l'acide éthylphosphinique.

Le soufre, le sélénium et l'iode s'unissent directement au

stibtriéthyle, en donnant naissance à des produits cristallisés.
L'acide nitrique attaque le stibtriéthyle surtout à l'aide de la

chaleur; il se dégage de l'azote et des vapeurs nitreuses, et l'on
obtient un liquide qui fournit par l'évaporation de beaux cris¬
taux rhomboïdaux de nitrate de stibtriéthyle.

Lorsqu'on ajoute de l'iodure d'éthyle au stibtriéthyle, il se
produit, au bout de peu de temps, une combinaison cristallisée
en belles aiguilles blanches, qui n'est autre chose que l'iodure
d'un radical correspondant à l'ammonium, auquel on donne le
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nom de stibéthylium. En traitant cet iodure de stibéthylium
par l'oxyde d'argent, on obtient un dépôt d'iodure d'argent et
de l'oxyde de stibéthylium hydraté, correspondant à l'hydrate
de potasse. Ce même oxyde, étant traité par les différents acides,
se comporte à la manière de la potasse caustique et donne nais¬
sance à des sels très-nettement cristallisés. Je me contenterai
de vous faire connaître sous forme de tableau les combinaisons
les plus importantes formées par le stibtriéthyle et le stibéthy¬
lium.

Stibéthyle (équivalent de H2).... C'2Il,5Sb

Oxyde de stibéthvle C'!Hl5Sb O2,
Sulfure de stibéthyle C12H'5Sb S2,
Chlorure de stibéthyle C12H'5Sb Cl2,
Bromure de stibéthyle C,2H'5Sb Br2,
Iodure de stibéthyle C12H,sSb I2,
Sulfate de stibéthyle . C,2H'5Sb S2Os,
Nitrate de stibéthyle . Cl2H,5Sb Az20"

Oxyde de stibéthylium hydraté... . C'cH20Sb 0, HO,
Chlorure de stibéthylium . cnr-sb Cl,
Iodure de stibéthylium . Cl6H20Sb I,
Azotate de stibéthylium . C'6H20Sb ÀzO",
Sulfate de stibéthylium . C'GH20Sb SOL

§ 877. Le stibtriméthyle se prépare de la môme manière que
son homologue, le stibtriéthyle. On doit à M. Landolt une étude
assez détaillée des propriétés de ce composé.

C'est un liquide incolore, très-pesant, doué d'une odeur forte;
insoluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool, très-soluble dans
l'éther.

Lorsqu'on l'expose à l'air, il répand d'abondantes vapeurs
blanches, prend feu et brûle avec une flamme blanche en dépo¬
sant de l'antimoine métallique.

Il forme avec le soufre, le chlore, le brome, l'iode, des com¬
binaisons cristallisables analogues à celles que donne le stib¬
triéthyle.

Lorsqu'on chauffe vers i5o degrés, dans des tubes scellés à
la lampe, de l'iodure de méthvle et de l'antimoine, on obtient
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une combinaison d'iodure d'antimoine et d'iodure de stibméthy¬
lium qui, distillée sur des fragments de potasse caustique,
dégage beaucoup de stibtriméthyle.

Le stibtriméthyle s'échauffe lorsqu'on le mêle avec de l'iodure
de méthyle, il s'y combine immédiatement et donne une belle
cristallisation d'iodure de stibméthylium.

Celui-ci fournit par double décomposition, au contact de
l'oxyde d'argent ou de l'un de ses sels, un oxyde, un sulfate,
un azotate, un acétate, etc.

Les combinaisons du stibméthylium ont une grande ressem¬
blance avec les composés du potassium et du sodium. Elles sont
généralement très-solubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool
et presque insolubles dans l'éther.

Les sels de stibméthylium sont en général très-stables, et l'on
peut les chauffer jusqu'à i/(o degrés sans en opérer la décom¬
position ; mais, en les chauffant un peu plus, ils s'altèrent et
dégagent une fumée blanche qui s'enflamme à l'air.

Les combinaisons qui ont été plus particulièrement étudiées
par M. Landolt sont le stibméthyle, l'iodure, le chlorure, le bro¬
mure de stibméthylium, les sulfates et azotates d'oxyde de
slibméthylium ; elles sont représentées par les formules

Stibtriméthyle Sb(C2H3)3,
Sulfure de stibtriméthyle Sb(C2H3)3S2,
Chlorure de stibtriméthyle Sb(C2H3)3Cl2,
Iodure de stibtriméthyle Sb(C2H3)3I2,
Chlorure de stibméthylium Sb(C2H3)4Cl,
Bromure de stibméthylium Sb(C2H3)4Br,
Iodure de stibméthylium Sb(C2H3)4I,
Oxyde de stibméthylium hydraté. Sb(C2H3)40, 110,
Sulfate Sb(C2H3)4S2H208,
Azotate Sb(C2H3)4AzO°.

§ 878. Les combinaisons de stibtriméthyle présentent, comme
on voit, les analogies les plus manifestes avec celles que nous
offre l'arsentriéthyle. L'étude de ces composés est entièrement
calquée sur celle de ces derniers. Ces corps, quoique présentant
une composition parallèle à celle de la triéthylphosphine et pos-
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sédant des propriétés très-voisines, en diffèrent néanmoins d'une
manière notable par le caractère suivant.

La triéthylphosphine
Ph(C" H5)3

jouit de propriétés alcalines comparables à celles de la com¬
binaison azotée correspondante, la triéthylamine,

Az(C(H5)3.
C'est donc une véritable base analogue aux bases ammonia¬
cales, et c'est pour cette raison que nous l'étudierons à côté
de celle des bases éthylazotées. Or par ce caractère la triéthyl¬
phosphine s'éloigne complètement des composés éthylés cor¬
respondants de l'arsenic et de l'antimoine qui en sont dépour¬
vus. Mais, d'une autre part, la triéthylphosphine peut fixer
O2, S2,12, etc., à la manière des combinaisons arséniées et anti-
moniées correspondantes, pour rentrer dans le groupement

PhX5,
jouant ainsi le rôle d'un véritable radical, et c'est pour cette
raison que nous l'avons étudiée dans ce Chapitre à ce point de
vue. La triéthylphosphine peut donc être considérée comme le
trait d'union entre les combinaisons de l'azote et celles de l'ar¬

senic, le passage s'opérant progressivement et non par ressaut
brusque, ainsi qu'on l'observe ordinairement.

Bismuth-éthyle.

§ 879. Le bismuth, qui sous beaucoup de rapports se rapproche
de l'arsenic, paraît, suivant M. Dunhaupt, susceptible de former
avec l'éthyle deux combinaisons définies qui, n'ayant pas atteint
le terme de la saturation, peuvent fonctionner comme de véri¬
tables radicaux. Ces deux composés sont :

Le bismuth-éthyle Bi2C4H5,
Le bismuth-triéthyle Bi2(C4H5)\

Le premier, en fixant X2, donne naissance à des produits de
la forme

Bi2(C4H5)X2,
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qui correspondent au groupement
Bi2X3.

Le second, en fixant pareillement X2, donne des produits re¬
présentés par la formule générale

Bi2(CsH5)3X2,
qui correspondent à la limite de saturation

Bi2X5.

Le bismuth-éthyle et le bismuth-mélhyle présentent une insta¬
bilité très-considérable, qu'on retrouve dans toutes leurs combi¬
naisons. Aussi me contenterai-je de vous en signaler l'existence,
sans aborder l'étude de leurs propriétés et de leurs réactions
principales.
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Radicaux à base de soufre, de sélénium et de tellure.

§ 880. Les sulfures des radicaux alcooliques représentés par
la formule générale

S3R2

devaient évidemment jouer le rôle de radicaux, la saturation du
soufre exigeant, pour se produire dans ces composés, l'assimi¬
lation de X4 ; mais les composés de la forme

S2X4

étant ceux qui présentent le maximum de stabilité, ces sulfures
devaient pouvoir absorber soit X2, soit XY, pour rentrer dans
ce groupement ; c'est ce qui ressort de la manière la plus évi¬
dente des recherches de M. Von QEfele et de celles que j'ai pu¬
bliées postérieurement.

Met-on, en effet, le brome en présence de ces sulfures dans
des conditions particulières, 2 molécules de brome s'y ajoutent
en fournissant des composés représentés par la formule

S2RJBr3.

De même ces corps, en se soudant aux iodures des radicaux
alcooliques, donnent naissance à des produits de la forme

S2R2RI.

C'est ainsi qu'en chauffant en vases clos le sulfure d'éthyle
avec l'iodure d'éthyle, M. Von OEfele a vu se produire l'iodure
de triéthylsulfine

S2(C4115)F,
ainsi que je vous l'ai fait voir § 259.

On n'a pu jusqu'à présent isoler la triéthylsulfine; mais, en
faisant agir l'iodure précédent sur divers sels d'argent, on ob¬
tient les sels correspondants de l'oxyde de triéthylsulfine. En rem¬
plaçant le sel d'argent par son oxyde humecté d'eau, les choses
se passent comme précédemment, et cette fois on voit se pro¬
duire l'hydrate d'un oxyde très-soluble dans l'eau, doué de pro-
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priétés alcalines très-prononcées. Traité par l'acide chlorhy-
drique, il donne naissance au chlorure correspondant, lequel
forme, avec le bichlorure de platine, une magnifique combinaison
qui se présente sous la forme de prismes de couleur orangée.

En remplaçant l'iodure d'éthyle par les iodures des divers
radicaux alcooliques homologues, on obtient des iodures de ra¬
dicaux analogues à la triéthylsulfine, pareillement décomposables
par l'oxyde d'argent humide, et donnant naissance à des pro¬
duits alcalins qui saturent très-bien les acides avec lesquels ils
forment des sels parfaitement définis.

Dans la série du méthyle, la formation de ces composés s'ef¬
fectue très-facilement, et l'on obtient de magnifiques produits
cristallisés. L'iodure se sépare de sa dissolution aqueuse par
évaporation, sous la forme de grands prismes qui présentent l'as¬
pect du salpêtre, et de sa dissolution alcoolique sous la forme de
tables rhomboïdales blanches.

On donne à ces divers composés le nom générique de sulfines ;
le produit précédent est donc l'iodure de triméthylsulfine

SJ(C2H3)3I.
Par le contact de l'iodure de propyle et de son sulfure, on ob¬

tient l'iodure de tripropylsulfine
S2(C6H' )3I.

Ces iodures ont une grande tendance à former des combi¬
naisons cristallisées avec les iodures des métaux très-éleclro-

négatifs.
En faisant agir en vases clos, pendant vingt-quatre heures,

du mercure métallique ou de l'argent obtenu par précipitation
sur des dissolutions aqueuses d'iodure de triéthylsulfine à la
température du bain-marie, on voit une matière huileuse se ras¬
sembler à la surface du liquide, tandis que, par le refroidisse¬
ment, il se dépose, surtout dans le cas de l'argent, de beaux
prismes rougeâtres doués de beaucoup d'éclat.

Comme, en faisant agir sur le sulfure d'éthyle les iodures des
divers radicaux alcooliques ou l'iodure d'éthyle sur les divers
éthers sulfhydriques, on peut donner naissance à des produits
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semblables, on voit que le nombre des composés de ce genre
peut être très-considérable.

§ 881. En oxydant le sulfure d'étbyle soit par l'acide nitrique
faible, soit par l'acide fumant (et ce que nous disons de ce
produit peut s'appliquer à tous ses homologues), on peut donner
naissance à différentes combinaisons oxygénées. C'est ainsi que,
par simple addition de ce gaz, on peut obtenir les deux composés

S2(C4H5)20J
et

S2(C'H5)204.
En même temps que le sulfure s'oxyde, il peut y avoir éli¬

mination d'un des deux équivalents d'éthyle et remplacement
par HO2; on obtient ainsi deux acides parfaitement définis, re¬
présentés par les formules

S2(H, C4Ii5) 06
et

S2(II, C4H5)08.

Nous ne pénétrerons pas plus avant dans l'étude de ces corps,
ce que nous venons d'en dire justifiant suffisamment le rôle que
nous leur avons assigné comme radicaux. •

§ 882. Les séléniures et tellurures des radicaux alcooliques
jouissent de la propriété de s'unir directement à l'oxygène, au
chlore, au brome, à l'iode, etc., ainsi que je vous l'ai fait voir
§ 261 et § 262.

Ces composés, en se soudant aux iodures des radicaux alcoo¬
liques à la manière du sulfure d'éthyle, donnent naissance à des
iodures de radicaux analogues aux sulfines, ainsi que je l'ai
constaté par expérience directe, et que j'ai par cette raison dé¬
signé sous les noms de sélénines et de tellurines.

La réaction entre les séléniures et les tellurures d'éthyle et
l'iodure de ce radical se fait même plus facilement qu'avec le
sulfure d'éthyle. Les iodures de sélénines et de tellurines qui
résultent de cette action cristallisent facilement. Traités par
l'oxyde d'argent humide, ils donnent naissance à des oxydes
très-basiques qui saturent parfaitement les acides en donnant
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naissance à des sels cristallisés, qu'on obtiendrait pareillement
en faisant agir les divers sels d'argent sur les iodures précé¬
dents. Traités par l'acide chlorhydrique, ces oxydes engendrent
des chlorures correspondants qui forment, avec le bichlorure
de platine, des combinaisons très-nettement cristallisées.

§ 883. L'histoire particulière des divers composés que je viens
de passer sommairement en revue, et qu'il n'y aurait aucun
profit à pousser plus loin, ne confirme-t-elle pas de la manière
la plus éclatante l'hypothèse que j'émettais au début de ce Cha¬
pitre, savoir : que si les corps qui fonctionnent comme radicaux
nous présentent, quoique souvent très-complexes, toutes les
allures des corps simples, jouant tantôt le rôle d'élément électro¬
négatif et tantôt celui d'élément électro-positif; cela tient d'une
part à ce qu'ils possèdent assez de stabilité pour qu'on puisse
les engager dans des combinaisons et les en faire ressortir sous
l'influence de certaines forces, sans que l'équilibre de leur mo¬
lécule se trouve détruit, et que d'une autre part les substances
simples qui les constituent, n'ayant pas atteint la limite de la
saturation, tendent à la satisfaire lorsqu'on les place dans des
conditions convenables.
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CHAPITRE XXII.

AMIDES.

Amides; division de ces composés en monamides, diamides, triamides. — Mona-
mides primaires; modes déformation. — Monamides secondaires; classification.
— Monamides tertiaires.— Diamides; modes de formation.— Diamides pri¬
maires, secondaires, tertiaires.— Triamides.— Étude particulière de quelques
monamides. — Formiamide, éthylformiamide, phénylformiamide. — Acétamide,
diacélamide, triacétamide. — Benzamide. — Diamides. — Oxamide.

§ 884. On désigne sous le nom d'amicles des composés résul¬
tant de la substitution d'un radical d'acide à l'hydrogène de
l'ammoniaque ou nés de l'action réciproque de l'ammoniaque et
des divers acides avec séparation des éléments de l'eau. Inverse¬
ment, ces composés, en s'assimilant les éléments de cette sub¬
stance, reproduisent des sels ammoniacaux. On les divise en
monamides, diamides, triamides, etc.

Nous allons passer sommairement en revue leurs divers modes
de production, ainsi que leurs principales propriétés.

Monamides primaires.

§ 885. Les sels ammoniacaux des acides monobasiques, en
perdant H202, se changent en des composés qui ne sont autres
que des amides primaires, lesquelles peuvent reconstituer le sel
ammoniacal qui les a fournies par la fixation de H2 O2.

C'est ainsi qu'on a

AzH4 S AzH2

Acétate d'ammoniaque. Acétamide.
( H

Acétamide.
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Ces mêmes amides peuvent également s'obtenir :
i° Par l'action du gaz ammoniac sec sur les chlorures des

radicaux de ces acides. Exemple :

C4 H3 O2, C1-+-AzH3 = H Cl -+- C4H302, IPAz.
Chlorure d'acétyle. Acéiamide.

2° Par l'action de l'ammoniaque en dissolution aqueuse ou al¬
coolique sur l'éther de l'acide

C4 H3(C4H3 ) O4 h- Az H3 = C4H5, IIO3 ■+- CSH3( AzH2) O2.
Éther acétique. Alcool. Acétamide.

On pourrait également obtenir des monamides primaires en

remplaçant 1 molécule d'hydrogène de l'ammoniaque par le ré¬
sidu monoatomique d'un acide diatomique. C'est ainsi qu'en
substituant dans

t H
Az H

le résidu

de l'acide oxalique, on a

C4Ol
H

(C4 O4)", HO3
Az l H

H

amide acide qui n'est autre que Vacicle oxamique.
En substituant pareillement dans la molécule d'ammoniaque

le résidu de l'acide succinique, on obtiendrait l'acide succina-
mique

: C"H4O4, IIO2
Az H

! H

Ces monamides, qui jouent le rôle d'acides monoatomiques,
donnent naissance à des sels qui sont souvent très-nettement
cristallisés et à des éthers qui sont connus sous le nom d'«me-
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thanes; c'est ainsi que l'éther oxamique est désigné sous le nom
d'oxamétliane.

Ces amides peuvent également s'obtenir en soustrayant H'O1
au sel ammoniacal acide d'un acide bibasique. C'est ainsi que
l'oxalate acide d'ammoniaque

en perdant i molécule d'eau.
On peut également obtenir des monamides acides en sou¬

mettant à l'action de l'ammoniaque les dérivés monochlorés ou
monobromés des acides monoatomiques ; c'est ainsi que l'acide
monobromacétique permet d'obtenir l'acide acétamique ou gly-
cocolle et l'acide bromobenzoïque, l'acide amidobenzoïque ou
glycocolle benzoïque.

§ 886. Ces produits peuvent renfermer :
i° Deux radicaux d'acides monoatomiques ;
2° Deux résidus monoatomiques d'acides polyatomiques ;
3° Un radical monoatomique et un résidu monoatomique d'acide

polyatomique;
4° Un radical diatomique substitué à H'.
Premier cas. — On obtient ces composés :
i° Par l'action des chlorures d'acides sur les monamides pri¬

maires. Exemple :

Oxalate acide d'ammoniaque,

se change en acide oxamique

Acide oxamique.

Monamides secondaires.

I C4H30J
= H Cl + Az C'H'O'

f H
" ""

Chlorure d'acétyle.
Acétamide. Diacétamide.
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2° Par l'action du gaz chlorhydrique sec sur les amides pri¬
maires, sous l'influence de la chaleur. Exemple :

(C,H3°!\ II Àzff (CW
Az II + " = + Az CJH302

I H / U U | II
^ " Sel ammoniac. »

Acéiamide. Diacétamide.

3° Par l'action de l'acide monohydraté sur les amides pri¬
maires avec l'intervention de la chaleur. Exemple :

[CW iCW
Az | H -t- " f 0' = " O2 h- Az - C'H'O2

ÎLL. t hH H
v—— Acide acétique Eau. " ^—

Acétamide. monoliydralé. Diacétamide.

Deuxième cas. — Les corps de ce groupe sont à peine connus.
Troisième cas. — Ces composés s'obtiennent en traitant par

tin chlorure d'acide monoatomique une monamide acide pri¬
maire. Exemple :

/ CEPO' , I C4H304
Az H + " =" + Az CN II'' O2

( H l II
—- Chlorure *

Glycocolle. je benzoïle. Ac< hippurique.

Ces amides échangent facilement i équivalent d'hydrogène
contre i équivalent de métal.

Quatrième cas. — Ces composés, qu'on désigne encore sous le
nom A'imicles, parce qu'on les suppose renfermer le radical Az H,
peuvent s'obtenir :

i° Par la décomposition dos diamidesau moyen de la chaleur.
Exemple :

I (C8IEO')"
Az2 H2 = Az-H3 -t- Az 1

H2

(C'H'O')"
H

—* Succinimide.
Succinodiamide.

2° En faisant agir l'ammoniaque sur l'anhydride d'un acide
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diatomique et bibasique.
(C8IP04)"(C8 H' O4 ) O2 + Az II3 =- H5 O2 -+- Az H

3° En chauffant les sels ammoniacaux acides des acides biba-

siques. Exemple :

C'H'O'j H) jCW
H, AzH4 1 ~ 2 H i U + * "

Bisuccinate d'ammoniaque.

Monamides tertiaires.

§ 887. Dans ces composés, l'hydrogène peut être remplacé:
10 Par trois radicaux d'acides monoatomiques ;
1° Par trois résidus monoatomiques d'acides polyatomiques;
3° Par des radicaux de l'un et de l'autre groupe ;
4° Par un radical triatomique.
Premier cas. — Ces composés peuvent s'obtenir en chauffant

un nitryleavec l'acide anhydre correspondant. Exemple :

CW) (CW
AzC4H3 -+- > O5 = Az 1 C4H302

C4H30:
Acétonitryle.

k C4H302
Anhydride acétique. 1 4 1 "

Triacétamide.

On ne connaît guère de monamides tertiaires appartenant au
deuxième et au troisième groupe.

On n'a pu se procurer jusqu'à présent de monamides tertiaires
renfermant un radical triatomique qui appartiennent au groupe
aromatique. Parmi les composés de ce genre qui se rapportent
au règne minéral, nous citerons le protoxyde d'azote

AzH41 °' = 2HJ°! + Az(Az°T-
~Protoxyde d'azote.

Azotate d'ammoniaque.
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Diamides.

§ 888. Ces composés, de même que les monamides, peuvent se
diviser en diamides primaires, secondaires et tertiaires.

Les diamides primaires correspondent aux sels ammoniacaux
neutres des acides bibasiques.

On peut les obtenir :
i° En soumettant à l'action de la chaleur les sels ammoniacaux

neutres de ces acides ; 2 atomes d'eau s'éliminent et la diamide
reste comme résidu. Exemple :

ir<ni
u

w
Oxalate neutre d'ammoniaque. Oxamide. ——

Oxamide.

20 Par la réaction de l'ammoniaque sèche sur le chlorure de
l'acide. Exemple :

C'O' / I H\ AzH" ((C2°T •

iL Cl "H !!'
Chlorure de carbonyle. '

Diamide carbonique ou urée.

3° Par la combinaison directe de l'ammoniaque avec les imides.
Exemple :

,{CW (H ((C2OTAz 1 „ -1- Az | H = Az2 H2
( H l II2

H

Carbimide ou acide cyanique.

H

Succinimide.

Diamide carbonique ou urée.

H [ (C8 H4 O4)"
Az ! -h Az { H = Az21 H2

II f H2

Succinamide.

4° Par l'action de l'ammoniaque sur les éthers neutres des
m. 17IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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acides bibasiques. Exemple :

cto> ) (H C4IP) (<c<0i)"
(^rr,+2Azj«==a H !°2+Az!| j;
Éther oxalique. —""" -

Oxamide.

De môme que les monamides primaires, ces composés repro¬
duisent, en s'assimilant 2 molécules d'eau, les sels ammoniacaux
qui les ont engendrées par l'action de la chaleur.

Traitées par la moitié seulement de la quantité de base qui en
amènerait la décomposition complète, elles se dédoublent en

ammoniaque et en un sel alcalin d'une monamide acide. C'est
ainsi que Toxamide se dédouble en ammoniaque et oxamate de
potasse. La succinamide se comporte de même.

Plusieurs diamides se dédoublent sous l'influence de la cha¬
leur seule en ammoniaque et en une imide. C'est ainsi que la
succinamide se convertit en ammoniaque et succinimide.

L'acide azoteux les transforme à la manière des monamides

primaires en un acide qui, cette fois, est bibasique, avec for¬
mation d'eau et dégagement d'azote.

§ 889. Les diamides secondaires résultent du remplacement
de 2 H2 dans la double molécule d'ammoniaque par des radicaux
d'acides bibasiques. Telle serait la disuccinamide

' C8Hs04

Az2j CIPO4( H2
Diamides tertiaires. — On peut concevoir l'existence d'un

grand nombre de composés de ce groupe.
On ne connaît toutefois que celles qui résultent de la substi¬

tution de trois radicaux d'acides diatomiques et bibasiques aux
3 doubles molécules d'hydrogène de la molécule d'ammoniaque
bicondensée ou d'un radical diatomique à II2 et de quatre radi¬
caux monoatomiques à H1.

C'est ainsi qu'on connaît la trisuccinamide
1 (Cs H404)"

Az2 (C8H404)"
( (C8H4Ol)°
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et la benzamyldisulfophénylsuccinodiamicle

( (C8H4 O4)"
Az2 (C'2irS20<)s

j |c"H502)2

Triamides.

§ 890. Ces composés, qui diffèrent des sels triammoniques des
acides tribasiques par la séparation de 3H2Ô2, peuvent s'obtenir à
la manière des amides précédentes, soit par l'action de l'ammo¬
niaque sur le trichlorure d'un radical d'acide triatomique, soit
par l'action de cette même ammoniaque sur l'éther trialcoolique
de cet acide.

Chauffées avec des dissolutions alcalines ou avec de l'eau pure
en vase clos, elles reproduisent l'acide d'où elles dérivent avec
formation d'ammoniaque.

On peut concevoir l'existence de triamides primaires, secon¬
daires et tertiaires; ces produits sont à peine connus.

Nous terminerons ce Chapitre en passant en revue quelques
monomides et diamides, ce que nous en dirons pouvant s'appli¬
quer à toutes les autres.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



i96 FORMIAMIDE.

Monamides.

Formiamide . ( Éq. = 45.)

§ 891. Celte substance, dont on doit la découverte à M. Ilof-
mann, s'obtient en chauffant pendant deux ou trois jours, à
100 degrés, en tubes scellés, de l'éther formique desséché, sa¬
turé de gaz ammoniac. Le produit de cette réaction étant sou¬
mis à la distillation, il passe d'abord de l'éther inattaqué, puis
la formiamide distille entre 190 et 192 degrés, en se décompo¬
sant toutefois partiellement en ammoniaque et oxyde de carbone.
En opérant la distillation dans un vide partiel qui ramène la
température d'ébullition à 140 degrés environ, on évite la dé¬
composition que nous venons de signaler.

M. Lorin, de son côté, s'est procuré ce produit par la distil¬
lation du formiate d'ammoniaque desséché : il se rencontre dans
les portions qui distillent entre 160 et 200 degrés.

§892. La formiamide est un liquide incolore, transparent, très-
soluble dans l'eau et dans l'alcool, insoluble dans l'éther. Elle
distille à 190 degrés en se décomposant partiellement, ainsi que
nous l'avons dit précédemment. Chauffée avec l'anhydride phos-
phorique, elle se dédouble en eau et acide cyanhydrique, ainsi
que l'exprime l'équation

CJH3AzO- = IFO' -+- C'Az, H.
Formiamide. Acide cyanhydrique.

Les acides et les alcalis hydratés la décomposent facilement
en acide formique et ammoniaque.

Sa composition est représentée par la formule
1 C'IIO2

C'IFAzO2 = Az < H

( H

§893. En chauffant avec de l'acide acétique cristallisable la
méthylcarbylamine et ses divers homologues, M. A. Gautier
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s'est procuré des dérivés de la formiamide par la substitution
des radicaux méthyle, éthyle, amyle, etc., à i molécule d'hy¬
drogène de cette substance. Il a ainsi obtenu la méthyljormia-
micle, liquide sirupeux, incolore, neutre, soluble dans l'alcool et
dans l'eau, bouillant entre 180 et 185 degrés. La potasse la dé¬
double en acide formique et méthylamine.

Sa composition est représentée par la formule

Méthylformiamule est un liquide incolore, neutre, d'une sa¬
veur douce, très-soluble dans l'eau et dans l'alcool. Elle bout à
199 degrés. La potasse la dédouble, à la manière du produit
précédent, en acide formique et éthylamine.

Sa composition est représentée par la formule

§ 891. En distillant de l'oxalate d'aniline au bain de sable, Ger-
liardt a vu cette substance se dédoubler en oxanilide et formia-
nilide. Le résidu, épuisé par l'alcool froid, lui cède la formianilide,
qu'on sépare de la presque totalité de l'alcool parla distillation.
En reprenant la matière restante par l'eau, la formianilide se
dissout seule et se sépare de la liqueur par l'évaporation.

D'après M. llofmann, on obtiendrait cette substance presque
exclusivement, en distillant rapidement de l'oxalate acide d'a¬
niline.

Cette substance, qui n'est autre que la phénylformiamide, se
présente sous la forme de prismes rectangulaires, aplatis, très-
longs et enchevêtrés. Elle fond à 46 degrés. L'eau ta dissout
assez facilement, surtout à chaud. Elle est assez soluble dans
l'alcool. Les acides et les alcalis étendus la décomposent à la
distillation en acide formique et aniline. Distillée seule, ou mieux
avec des corps avides d'eau, elle se dédouble en eau et cyanure
de phényle ou benzonitryle.

C!II5Az02= Az
Cl 10
C2113
II

~""0:
CcIPAz02=Az I5
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La composition de la phénylformiamide est représentée par la
formule

i C2II02
Cl4H;Az02 = Az ] C'-'Il5

( »

§ 895. En soumettant à la distillation les oxalates de toluidino,
de xylidine, etc., on obtiendrait les homologues supérieurs de
la phénylformiamide.

En chauffant le bioxalate de naphtylamine à 200 degrés, le
produit se dédouble, à la manière de l'oxalate d'aniline, en cli-
naplityloxamidc et naphtylformiamide, qu'on sépare en traitant
le résidu par l'alcool.

La naphtylformiamide cristallise en belles aiguilles soyeuses
qui se dissolvent dans l'eau bouillante. Elle fond à i3a degrés
et se volatilise sans altération. Distillée avec des corps avides
d'eau, elle se dédouble en eau et cyanure de naphtyle.

La composition de la naphtylformiamide est représentée par
la formule

l C2 IIO2
C22H9AzO! = Az \ C20H'I H

Acétajiide. (Éq. = 59.)

§ 896. L'océtamide peut s'obtenir par un grand nombre de pro¬
cédés; le meilleur et le plus productif est sans contredit celui
qui consiste à abandonner dans un flacon un mélange d'une dis¬
solution aqueuse d'ammoniaque et d'éther acétique, jusqu'à ce
que ce dernier ait complètement disparu.

L'évaporation du liquide à une douce chaleur fournit des
cristaux d'acétamide qu'on dessèche et qu'on soumet à la dis¬
tillation.

L'acétamide cristallise en beaux prismes incolores; elle fond
à 78 degrés et bout à 221. L'eau, l'alcool et l'éther la dissolvent
facilement. Sa saveur est fraîche et sucrée. Distillée sur de l'a¬
cide phosphorique anhydre, elle perd IPO2 et se convertit en
acétonitryle ou cyanure de méthyle.
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Suivant Strecker, elle forme avec les acides des combinaisons

définies: c'est ainsi qu'on connaît un chlorhydrated'acétamide

qui prend naissance lorsqu'on fait passer un courant de gaz
chlorhydrique sec à travers une dissolution d'acétamide dans
l'éther anhydre.

Elle se combine également aux oxydes de mercure et d'ar¬
gent.

On connaît une mono et une trichloracétamide

une dibromacètamicle et une diiodacétamUle.
Chauffée avec l'acide sulfurique fumant, l'acétamide donnerait

naissance, suivant MM. Ilofmann et Buckton, à de Xacide disul-
fométholiquc, dont la formation serait accompagnée d'un déga¬
gement d'acide carbonique.

§ 897. Lorsque, dans la préparation de l'acétamide que nous
avons indiquée plus haut, on remplace la dissolution aqueuse
d'ammoniaque par une dissolution d'éthylamine, on obtient par
l'évaporation un résidu huileux bouillant à 205 degrés, qui n'est
autre que de l'acétamide, dans laquelle i molécule d'hydrogène
serait remplacée par i molécule d'éthyle.Ce composé, que nous
désignerons sous le nom d''étliylacétamidc et dont la composi¬
tion est représentée par la formule

est un liquide huileux dont la densité est de 0,942 à h-4°. L'eau,
l'alcool et l'éther la dissolvent facilement.

La potasse la sépare sous la forme d'une huile de sa dissolu¬
tion aqueuse.

Il Cl

/ circf
Az C4I15

f H
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Une solution de potasse bouillante la dédouble à l'ébullilion
en acétate et élliylamine.

On connaît une éthyldiacêtcimide

Ai (C4II303)J
C4H5

qui s'obtient, suivant M. Wurtz, en faisant réagir en tubes
scellés, à la température de 200 degrés, un mélange d'éthercya-
nique et d'anhydride acétique.

C'est un liquide incolore que la potasse dédouble, à la manière
du composé précédent, en acétate et éthylamine.

L'acétamide, chauffée en vase clos avec de l'aldéhyde, fournit
un composé cristallisable en prismes volumineux qui fondent à
169 degrés. La distillation le décompose ; les acides en séparent
de l'aldéhyde.

En chauffant pendant quelques heures un mélange d'acide
acétique pur avec de la benzylamine, puis distillant, on obtient
un résidu solide qui bout à i5o degrés et se concrète dans le
récipient sous la forme d'aiguilles radiées. La composition de ce
corps, qui est très-stable et que nous désignerons sous le nom
de bcnzylacctamUle, est représentée parla formule

i C4 II3 O3
Az < Cl4li'< C"tl

l H
M. Wickelhaus a vainement tenté de fixer de l'hydrogène sur

l'acétamide, dans l'espoir de la transformer en aldéhydammo-
niaque, qui peut être considérée comme de l'oxéthylamine.

§ 898. La diacétamide s'obtient, d'après M. Wickelhaus, en
chauffant à i5o degrés en vase clos l'acétonitrile avec l'acide
acétique cristallisable. Nous avons indiqué l'équation qui fait
connaître ce mode de production § 886.

Ce produit, qui est solide et cristallisable, fond entre 74 et
75 degrés.

La triacétamide, dont le mode de formation est entièrement
analogue au précédent, s'obtient, ainsi que nous l'avons vu §1
par l'action de l'anhydride acétique sur l'acétonitrile, les deinIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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corps étant maintenus pendant longtemps à la température de
200 degrés, et encore le rendement est-il assez faible.

Le produit, après distillation de l'excès d'anhydride acétique,
se concrète peu à peu et cristallise dans l'éther en petites ai¬
guilles blanches très-flexibles.

Son aspect et son point de fusion, 78 à 79 degrés, le rappro¬
chent beaucoup de la diacétamide et se confondent avec celui
de l'acétamide.

La propionamide, la butyramide, la valéramide, etc., homo¬
logues de l'acétamide, s'obtiennent par des procédés analogues
à ceux que nous avons décrits pour la préparation de cette sub¬
stance et possèdent des propriétés toutes semblables.

Benzamide. (Éq. = 121.)

§ 899. Cet amide, qui se prépare à l'aide des procédés divers
que nous avons indiqués pour la préparation des monamides
primaires, présente les propriétés suivantes. Elle cristallise en

prismes orthorhombiques nacrés et transparents. Elle fond à
ii5 degrés et se prend par le refroidissement en une masse
feuilletée. Elle distille sans s'altérer et donne une vapeur dont
l'odeur rappelle celle de l'essence d'amandes amères.

Presque insoluble dans l'eau froide, elle se dissout facilement
dans l'eau bouillante. L'alcool et l'éther la dissolvent en assez

forte proportion, surtout à chaud. Les acides et les alcalis hy¬
dratés la dédoublent, à l'ébullition, en ammoniaque et acide ben-
zoïque. L'acide chlorhydrique la dissout en formant une combi¬
naison définie comme avec l'acétamide. Chauffée avec de l'acide

phosphorique, du perchlorure de phosphore, du potassium, du
chlorure de benzoïle, etc., la benzamide se transforme en ben-
zonitryle

CHH5, Az,
avec séparation de H' 0!.

La benzamide forme, avec l'oxyde de mercure, une combinaison
qui se dépose de sa dissolution dans l'alcool bouillant sous la
forme de lamelles d'un blanc éclatant.
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Le chlore, le brome et l'iode donnent naissance à des benza-
mides substituées qu'on peut se procurer facilement par l'ac¬
tion réciproque de l'ammoniaque et des éthers monochloro,
monobromo ou monoiodobenzoïques. La composition de ces pro¬
duits est représentée par les formules

;CMH4C102 ( C'4H4Br02 ( C"H'I02
Az | H Az | H Az | HI II ( H I II

Clilorobenzamide. Bromobenzamide. Iodobenzamide.

Onconnaît également un dérivé mononitré
i Cl4H4(Az04)02

Az II

I H
et un dérivé binitré

i C14Il3(Az04)202
Az ] II

! II

La réduction de ces produits par le sulfhydrate d'ammoniaque
donne naissance à de Vamiclobenzamide et de la diamidoben-
zamide.

Je me suis procuré la combinaison sulfurée correspondant à
la benzamide, en faisant passer un courant d'acide sulfhydrique
jusqu'à refus dans une solution alcoolique de benzonitrile fai¬
blement ammoniacale.

La composition de la benzamide est représentée par la formule
; CI4IP 02

C'H'AzO2 = Az ) II

I H

Les acides toluique, xylique, cuminique, etc., homologues de
l'acide benzoïque, donnent également naissance à des amides
qui jouissent de propriétés analogues à celles de la benzamide,
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Diamides.

Oxa.mide. (Éq. = 88.)

§900. Cette substance, obtenue pour la première fois par Bauhof
dans l'action réciproque de l'éther oxalique et de l'ammoniaque,
(ut d'abord considérée par lui comme une combinaison de ces
deux corps. Sa véritable nature fut établie par M. Dumas, qui
en signala postérieurement la formation dans la distillation sèche
del'oxalate d'ammoniaque et qui lui donna le nom qu'elle porte ;
il la considéra comme le type d'une classe de composés par¬
ticuliers qu'il désigna sous le nom d'amitiés.

Bien que l'oxamide prenne naissance dans la distillation de
l'oxalate d'ammoniaque par perte de i molécules d'eau, ce n'est
jamais à ce moyen qu'on a recours pour sa préparation, la chaleur
la détruisant en grande partie. On en observe la formation dans
an grand nombre de réactions que nous passerons sous silence,
mais son véritable mode de production est celui qui en amena
la découverte et qui consiste à faire agir une solution aqueuse

d'ammoniaque sur le produit brut de la préparation de l'éther
oxalique.

§901. C'est une poudre blanche, légère, cristalline, inodore,
insipide et complètement neutre. Presque insoluble dans l'eau
froide, elle se dissout en très-petite quantité dans l'eau bouil¬
lante, qui l'abandonne par le refroidissement sous la forme de
petits cristaux clinorhombiques.

L'oxamide, chauffée pendant quelques instants à 3io degrés
dans un tube métallique fermé, se décomposerait principalement,
suivant M. Malaguti, en cyanogène et eau; on observe en même
temps la formation d'une petite quantité d'ammoniaque, d'acide
carbonique et d'oxyde de carbone provenant d'une réaction se¬
condaire. Le cyanogène serait alors à l'oxamide ce que l'acéto-
nitrile est à l'acétamide : ce serait le nitrile oxalique ou oxalo-
nilrile.

L'action de l'eau sur le cyanogène, qui donne naissance à de
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l'oxalale d'ammoniaque s'effectuant en deux étapes, donnerait
d'abord

r« n«

a(C2Az) h- 2HJ0! = (a^
puis

r»ns
-i- airo2 = " " ! o4

(AzH2) (AzH4)' ' '
Oxamide. Oxalate d'ammoniaque.

L'acide sulfurique concentré décompose à chaud l'oxamide; il
se dégage un mélange d'acide carbonique et d'oxyde de carbone
à volumes égaux, tandis qu'il reste pour résidu du sulfate d'am¬
moniaque.

Chauffée en tubes scellés à 220 degrés avec de l'eau mire ou
bouillie avec des dissolutions d'acide et d'alcali, l'oxamide se
change en acide oxalique et ammoniaque, en s'assimilant les
éléments de l'eau.

L'acide phosphorique anhydre la dédouble à chaud en eau et
cyanogène, ainsi que l'exprime l'équation

r4f>4

(AzH2)2= 2H202-(- 2(C2Az).
L'action prolongée d'une dissolution aqueuse d'ammoniaque

la transforme en oxamate d'ammoniaque. Bouillie avec de l'eau
et de l'oxyde rouge de mercure, l'oxamide donnerait une com¬
binaison insoluble, suivant M. Desaignes. D'après M. Williamson,
l'oxamide sèche, chauffée avec de l'oxyde de mercure pareille¬
ment sec, se transformerait en urée dont la production serait
accompagnée d'un dégagement d'acide carbonique. On aurait,
en effet,

CCF_(AzH2)2 -4- 2HgO = C202(AzH2)2 + C204 + 2lfg.
Oxamide. Urée.

Le potassium chauffé avec de l'oxamide donne du cyanure de
potassium et de l'hydrogène.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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On obtient un isomère de l'oxamide en chauffant pendant plu¬
sieurs jours. à ioo degrés, un mélange d'urée et d'acide for-
inique monohydraté à équivalents égaux. En effet, on a

cnvh7.Hr- + c2H20' = c4h4Az2o« -h h2o2.
Urée. Ac. formique.

La composition de l'oxamide est représentée par la formule
C4H4Az204 = C404 (AzH2)2.

§ 902. En soumettant à la distillation des oxalates d'ammo¬
niaques composées, tels que les oxalates de méthylamine, d'éthyl-
amine, d'amylamine, de phénylamine, etc., ou bien en traitant
l'éther oxalique par ces bases ammoniées, on obtient des oxa-
mides composées qu'on désigne sous les noms de dimétliyloxa-
mide, diéthyloxamide, diphényloxamide, etc., dont les analo¬
gies avec l'oxamide sont des plus manifestes.

L'urée ou diamide carbonique est la plus importante des dia-
mides connues ; aussi croyons-nous devoir, en raison de cette
importance même, consacrer un Chapitre spécial à son étude
ainsi qu'à celle de ses nombreux dérivés.

§ 903. Aux acides succinique et malique se rattachent égale¬
ment deux amides, l'une acide, correspondant à l'acide oxamique,
l'autre neutre, analogue à l'oxamide. On connaît deux isomères
des plus intéressants des deux amides maliques : le premier,
qu'on rencontre dans un grand nombre de végétaux, et parti¬
culièrement dans les tiges étiolées des vesces, des pois, des ha¬
ricots, etc., est connu sous le nom d'asparagine; le second, dé¬
signé sous le nom d'acide aspartique, en dérive par un dédou¬
blement semblable à celui qui permet d'opérer la transformation
de l'oxamide en acide oxamique.

Je ne puis que vous signaler l'existence de ces corps et vous
en faire connaître la composition :

c'H'Az'O", tnrAzjy,
Asparagine. Acide aspartique.

la description de leur mode de préparation et de leurs pro¬
priétés étant en dehors du cadre de cet Ouvrage.
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CHAPITRE XXIII.

ALCALIS ORGANIQUES.

Propriétés générales des alcalis organiques naturels.— Alcalis fixes et volatils ; examen
des divers modes d'extraction de ces produits. — Alcalis de l'opium : morphine;
narcotine, codéine. —Alcalis des quinquinas: quinine et cinchonine.—Alcalis
des strychnos : brucine et strychnine. — Alcalis des solanées : nicotine. — Alcalis
des ombellifères : conine. — Production artificielle de la conine. — Alcalis ar¬

tificiels. — Relations qui existent entre ces divers composés et l'ammoniaque ;
divers modes de production de ces composés. — Méthodes de Fritsche, de Zinin,
de Mendius, de Wurtz, d'Hofmann et de Hugo Schiff. — Examen de quelques
alcalis artificiels : méthylamine, diméthylamine, triméthylamine. — Elhylamine,
diéthylamine, triéthylamine, etc. — Aniline. — Applications de l'aniline. —

Transformation de cette substance en matières colorantes variées. — Toluidine ;

xylidine.— Cumidine. — Alcalis dérivés de l'oxyde d'ammonium et se rappro¬
chant par leurs caractères de la potasse et de la soude. — Oxydes de télramé-
thylammonium et de tétréthylammonium. — Méthode d'Hofmann permettant de
passer d'une base ammoniacale aromatique à ses homologues supérieurs. —Bases
analogues aux précédentes dans lesquelles l'azote est remplacé par du phosphore
et de l'arsenic. — Triphosphométhyline et triphosphéthyline. — Tétraphosphé-
thylium et tétraphosphométhylium. — Arsentriéthyle et arsenéthylium. — Bases
ammoniacales polyatomiques. — Alcalis dérivés de l'oxyde d'éthylène.— Bases
triatomiques. 1— Guanidine.

Alcalis organiques naturels.

§ 901. On donne le nom d'alcalis organiques ou d'alcaloïdes
à des produits retirés du règne organique, ou fabriqués artifi¬
ciellement à l'aide de procédés que je vous ferai connaître dans
ce Chapitre, et qui se comportent à l'égard des acides organi¬
ques ou minéraux comme de véritables bases salifiables.

Pendant de longues années les chimistes s'étaient imaginé que
les différents êtres organisés ne pouvaient élaborer que des
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composés acides ou neutres, lorsqu'en i8o3 Dérosne annonça
qu'il avait extrait de l'opium un produit doué do caractères al¬
calins. L'année suivante, Sertuerner et Seguin retirèrent simul¬
tanément de l'opium une substance à laquelle ils reconnurent
des propriétés alcalines ; mais, dans la persuasion où l'on était
alors que les végétaux et les animaux étaient incapables d'en¬
gendrer des produits de nature basique, on pensa que l'alcali¬
nité du produit découvert par les chimistes dont nous venons
de rappeler les noms était due à la présence d'une petite quan¬
tité d'ammoniaque, et ceux-ci finirent par partager eux-mêmes
cette conviction. Néanmoins, douze ans plus tard, Sertuerner,
ayant repris ses anciennes analyses de l'opium, parvint à isoler
de ce produit une substance à laquelle il reconnut des caractères
véritablement basiques et dont l'alcalinité ne pouvait être attri¬
buée cette fois aux substances employées à sa préparation.

La matière extraite par Sertuerner jouissant de propriétés
toxiques très-énergiques, on rechercha l'existence de composés
de nature analogue dans tous les végétaux doués de propriétés
vénéneuses, et, il faut l'avouer, dans la plupart des cas on par¬
vint à en isoler des produits parfaitement définis, doués de ca¬
ractères alcalins. Parmi les chimistes à qui l'on doit la décou¬
verte de ces composés basiques naturels, il faut citer en première
ligne MM. Pelletier et Caventou, qui dotèrent la thérapeutique
de la quinine. Depuis cette époque, on a retiré du règne orga¬
nique un si grand nombre de produits alcalins, et l'on est par¬
venu, de plus, à l'aide de méthodes artificielles, à en créer un
nombre tellement considérable, qu'aujourd'hui le nombre des
alcalis organiques dépasse de beaucoup celui des acides.

§ 90S. Les alcalis organiques agissent tous d'une manière éner¬
gique sur l'économie animale. Ce sont pour la plupart de violents
poisons, mais qui, pris à faibles doses, peuvent produire des
effets véritablement héroïques dont la thérapeutique a su tirer
un excellent parti.

Ces composés se comportent comme la potasse ou la soude à
l'égard des réactifs colorés; par leur manière d'être, ils se rap¬
prochent considérablement de l'ammoniaque. Ils saturent par¬
faitement les acides les plus puissants par simple mélange, et
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fournissent des sels qui obéissent aux lois générales que nous
avons établies à l'égard des sels formés par les oxydes métal¬
liques.

Les alcalis végétaux sont liquides ou solides ; on n'en connaît
pas de gazeux.

La plupart sont fixes, mais il en est quelques-uns qui se vo¬
latilisent tout entiers sans éprouver la moindre altération.

Ceux qui sont solides peuvent généralement, lorsqu'on les
place dans des conditions convenables, cristalliser sous des
formes très-nettes.

Ils ne s'altèrent pas dans l'air, à la température ordinaire, qu'il
soit sec ou humide.

Le chlore et le brome les modifient en donnant naissance à

de simples phénomènes de substitution. Les nouvelles bases qui
en résultent forment avec les acides des sels bien définis qui
présentent une constitution identique à celle des alcaloïdes
normaux d'où elles dérivent.

L'iode ne paraît pas former de produits de substitution comme
le chlore et le brome. Ceux-ci se comportent à la manière des
métaux et donnent naissance à des combinaisons analogues à
celles que produisent ces corps.

Le procédé qu'on suit d'ordinaire pour obtenir ces composés
consiste à broyer les alcaloïdes humides avec de l'iode et à
traiter ensuite la masse par l'alcool bouillant qui dissout l'iodo-
base et la laisse déposer par le refroidissement.

L'eau dissout quelques-unes de ces matières ; il en est d'an¬
tres, au contraire, sur lesquelles elle n'a pas d'action sensible.

L'alcool les dissout, surtout à chaud, et les abandonne par le
refroidissement, ou mieux par évaporation spontanée, sous forme
de cristaux bien déterminés. Quelques-uns, et particulièrement
la quinine, la brucine, la strychnine et la vératrine, se dissolvent
abondamment dans le chloroforme.

Pour la tendance à s'unir aux acides, elles viennent après les
alcalis, la magnésie et l'ammoniaque.

Les sulfates, azotates, chlorhydrates, acétates de ces bases,
sont généralement solubles'; les tartrates, oxalates et gallates
sont d'ordinaire insolubles.
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Les alcaloïdes naturels exercent une action sur la lumière pola¬
risée. Tous dévient à gauche le plan de polarisation, à l'exception
de la cinchonine et de la quinidine, qui le dévient à droite.

Distillés avec de la potasse ou de la soude, les alcaloïdes na¬
turels se décomposent et dégagent pour la plupart des bases
volatiles exemptes d'oxygène, qui ne sont autres que des ammo¬
niaques composées.

Les iodures des radicaux alcooliques se comportent avec les
alcaloïdes naturels comme avec les bases ammoniacales artifi¬

cielles, ainsi que nous le verrons plus loin.
§ 906. On peut diviser les bases organiques naturelles en trois

classes bien distinctes.
La première comprendra les bases fixes qui, peu solubles dans

l'eau, se dissolvent abondamment dans l'alcool.
Nous placerons dans la seconde celles qui, fixes comme les

précédentes, sont tout à la fois solubles dans l'eau et l'alcool.
Enfin dans la troisième viendront se ranger les bases volatiles;

celles-ci sont remarquables en ce que, pour la plupart, elles sont
dépourvues d'oxygène.

Les bases de la première classe sont en général engagées dans
des combinaisons salines : telles sont la quinine, qu'on trouve
en combinaison dans le quinquina avec l'acide quinique, et la
morphine, qui dans l'opium est unie à l'acide méconique. En
traitant la portion du végétal qui contient la combinaison saline,
après l'avoir préalablement divisée, soit par de l'acide chlorhy-
drique, soit par de l'acide sulfurique suffisamment dilués et
bouillants, on dissout l'alcali végétal. En versant ensuite soit do
l'ammoniaque, soit un lait de chaux dans la liqueur qui retient
le chlorhydrate ou le sulfate en dissolution, on expulse la base
organique, qui se précipite entraînant avec elle quelques sub¬
stances terreuses ainsi que des matières colorantes. En repre¬
nant le dépôt par de l'acide sulfurique ou de l'acide chlorhy-
drique étendus, on sépare une matière résineuse , ainsi que la
majeure partie de la matière colorante. La dissolution, soumise
à l'évaporation, laisse déposer des cristaux qu'on purifie par une
compression entre des doubles de papier buvard et par de nou¬
velles cristallisations. Une fois qu'on s'est procuré le sel inco-
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lore et nettement cristallisé, on le redissout dans l'eau, puis on
décompose la dissolution par un léger excès d'ammoniaque ; la
base se précipite alors; on la jette sur un filtre, on la lave à
l'eau distillée, puis on la dissout dans l'alcool concentré qui l'a¬
bandonne finalement sous forme de cristaux.

Il n'existe pas de méthode générale pour isoler les bases de la
deuxième classe. On cherche ordinairement à les faire entrer ou

dans des combinaisons insolubles ou dans des combinaisons qui
cristallisent avec facilité. A-t-on uni la base à l'acide sulfurique,
on décompose le sel par l'eau de baryte ; l'a-t-on combinée à
l'acide chlorhydrique, on fait intervenir l'oxyde d'argent; l'a-
t-on transformée en oxalate, on ajoute une quantité convenable
de chaux. Dans tous les cas on forme une combinaison insoluble

dans l'eau, tandis que la base, mise en liberté, reste dissoute
dans ce liquide et peut en être séparée par l'évaporation.

On peut se procurer avec la plus grande facilité les bases de
la troisième classe en distillant le végétal ou les organes du vé¬
gétal qui les contient avec une eau faiblement alcaline. Pour
nous faire mieux comprendre, supposons qu'il s'agisse d'extraire
le principe alcalin du tabac qu'on désigne sous le nom de nico¬
tine. Cette substance n'existe pas à l'état libre dans le tabac,
elle s'y trouve unie à l'acide malique, avec lequel elle forme
une combinaison soluble. Si donc on hache les feuilles de ce

végétal et qu'on en prépare une infusion avec de l'eau bouil¬
lante, celle-ci fournira par l'évaporation un extrait fortement
chargé de malate de nicotine. Cette matière sirupeuse étant sou¬
mise à la distillation, dans une cornue de verre, avec une lessive
concentrée de potasse, laisse dégager une vapeur très-alcaline
qu'on peut condenser dans un récipient refroidi. On obtient de
la sorte une liqueur aqueuse extrêmement riche en nicotine. Sou-
met-on ce produit à une nouvelle distillation, en introduisant
la boule d'un thermomètre au milieu du liquide, on verra la
température s'élever graduellement jusqu'à 25o degrés. Si l'on
change de récipient dès que ce terme est atteint, on recueille
un liquide incolore, doué d'une odeur forte toute particulière,
jouissant de propriétés alcalines très-prononcées, et qui consti¬
tue la nicotine parfaitement pure.
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On peut également obtenir cette nicotine en introduisant dans
in flacon l'infusion de feuilles de tabac, amenée à consistance si¬
rupeuse, avec des fragments d'hydrate de potasse et de l'éther.
Si l'on agite fortement et à plusieurs reprises le mélange de ces
matières, la potasse décompose le sel nicotique, met en liberté
la nicotine, et celle-ci, se trouvant en présence de l'étber, s'y
dissout prôférablement à l'eau. Si l'on décante la dissolution
éthérée, puis qu'on la distille au bain-marie, le résidu repré¬
sentera de la nicotine légèrement hydratée, qu'on puriGera par
«nenouvelle distillation.

§ 907. Nous n'examinerons d'une manière particulière qu'un
très-petit nombre d'alcalis naturels, et seulement pour vous don¬
ner une idée des allures de ces composés, sur la constitution des¬
quels nous n'avons encore que des idées très-imparfaites, tandis
que j'appellerai toute votre attention sur les alcalis artificiels,
dont la nature bien connue nous promet de jeter une vive lu¬
mière sur la constitution des alcaloïdes naturels.

Alcalis de l'opium.

§908. II existe dans l'opium un grand nombre de bases orga¬
niques combinées, soit à l'acide méconique, soit à certains acides
minéraux. La composition de ces différents alcalis est repré-
«ntée par les formules suivantes :

Morphine C34HlsAzO'1,
Codéine C26H2' AzO",
Thébaïne C3!H3,AzOn,
Papavérine CTP'AzO8,
Narcotine C44H23AzO'4,
Narcéine C4°II2!>AzO'8.

Nous n'examinerons ici, et encore très-sommairement, que
a morphine, la narcotine et la codéine.
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Morphine. (Éq. = 285.)

§ 909. Plusieurs procédés ont été proposés pour l'extraction
de la morphine. Comme cette description nous entraînerait beau-
coup trop loin et serait en dehors du cadre de ce Cours, nous
nous contenterons de faire connaître les principales propriétés de
cette substance.

La morphine cristallise en prismes incolores, transparents,
appartenant au système rhombique. Elle est inodore et possède
une saveur d'une amertume très-persistante.

La morphine est hémièdre à gauche. Les cristaux de cet alca¬
loïde affectent quelquefois des formes bizarres lorsqu'ils se sépa¬
rent de dissolutions renfermant des matières étrangères ou dans
des circonstances différentes de température. Les sels de mor¬
phine dévient également à gauche le plan de polarisation.

Elle est à peine soluble dans l'eau froide ; 5oo parties d'eau
bouillante dissolvent i partie de morphine et l'abandonnent
presque en entier à l'état cristallin par le refroidissement. L'al¬
cool la dissout en plus forte proportion, surtout à chaud. L'éther
et les huiles essentielles n'en dissolvent que des traces, ce qui
permet de la séparer de la narcotine.

Les cristaux de morphine fondent par la chaleur, dégagent
2 équivalents d'eau de cristallisation et se prennent par le refroi¬
dissement en une masse radiée. Par une plus forte chaleur, ils
se charbonnent.

L'acide iodique, mémo en dissolution très-étendue, est réduit
par la morphine ; il en résulte une coloration brune ou jaune, par
suite de la séparation de l'iode. Le nitrate d'argent et le chlorure
d'or sont facilement réduits par cette base.

Les sels de peroxyde de fer éprouvent, de la part de la mor¬
phine, une réduction tout à fait caractéristique; ils prennent une
coloration d'un bleu foncé.

L'acide azotique concentré colore la morphine en rouge orangé;
cette teinte passe graduellement au rouge. Le produit qu'on ob¬
tient dans cette réaction jouit de propriétés acides et fournit un
alcali volatil quand on le distille avec de la potasse.
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Chauffée avec un excès d'hydrate de potasse solide à la tem¬
pérature de 200 degrés, la morphine laisse également dégager
un liquide alcalin contenant de la méthylamine.

La morphine s'unit à tous les acides, et forme avec la plupart
des produits nettement cristallisés.

La composition de la morphine est représentée par la formule
C3< Ill9AzOs + 1F02.

§ 910. Lorsqu'on maintient pendant quelques heures, en tubes
scellés, à la température de i4o à i5o degrés, de la morphine
avec un excès d'acide chlorhydrique, cette substance perd H" O2
et se change en un nouvel alcaloïde, Yapomorphine, dont la com¬
position est représentée par la formule

C34H"AzO'.
1

On l'isole en décomposant le chlorhydrate formé par le carbo¬
nate de soude et reprenant le précipité par l'éther ou le chloro¬
forme, qui dissout la nouvelle base sans toucher à la morphine
non transformée. L'évaporation de la dissolution fournit l'apo-
morphine pure.

Cette substance jouit de propriétés thérapeutiques tout à fait
particulières; elle agit au bout de quelques minutes, soit qu'on
la prenne à l'intérieur, soit qu'on l'introduise sous la peau, à la
manière d'un purgatif très-énergique.

En faisant agir l'acide azoteux sur la morphine ou l'azotite
d'argent sur le chlorhydrate de morphine, M. Schutzenberger a
obtenu deux nouvelles bases, Yoxymorpliine et l'hydrate d'oxy-
morphine, dont la composition est représentée par les formules

C3,II'S AzO8 et C34 H" AzO8, H2 O2.
Les iodures de méthyle et d'éthyle, en réagissant sur la mor¬

phine, donnent naissance à des hases métliylées et éthylées.

Narcotine. (Éq. = 413.)

§ 911. La narcotine cristallise en prismes droits à base rliombe
ou en aiguilles aplaties, incolores et brillantes ; elle est insoluble
dans l'eau froide, très-peu soluble dans l'eau bouillante. Elle est
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peu soluble dans l'alcool et l'éther, qui la dissolvent toutefois en

proportion beaucoup plus considérable que la morphine.
Les solutions alcooîiques ou éthérées dévient fortement à

gauche le plan de polarisation de la lumière ; les solutions des
sels de cet alcaloïde le dévient au contraire à droite. La neutra¬

lisation détermine donc une inversion du pouvoir rotatoire.
La narcotine fond à 170 degrés. Si on la laisse refroidir lente¬

ment, elle cristallise ; si le refroidissement est brusque, elle donne
une masse amorphe. A 220 degrés elle se boursoufle, dégage de
l'ammoniaque et laisse un résidu acide. Chauffée à 200 degrés avec
de l'eau, dans un tube scellé à la lampe, elle se dissout en don¬
nant un liquide jaune rougeâtre, doué d'une forte saveuramère.
L'acide azotique étendu dissout la narcotine à froid sans la mo¬
difier. Si l'on porte la liqueur à 5o degrés, la narcotine se dé¬
compose complètement ; il se précipite des flocons cristallins d'une
substance particulière, tandis que la liqueur retient en dissolution
un grand nombre de substances bien définies. Remplace-t-on
l'acide étendu par de l'acide concentré, la réaction est violente,
même à froid ; d'abondantes vapeurs rutilantes se dégagent, ainsi
que du nitrite de méthyle ; on obtient en outre une matière ré-
sinoïde, de couleur rougeâtre, qui reste comme résidu.

La potasse eh dissolution étendue n'exerce aucune action sur
la narcotine, môme à la température de l'ébullition ; en dissolution
concentrée, elle la transforme en un acide qu'on désigne sous le
nom d'acide narcotique, et qui ne paraît différer de la narcotine
que par les éléments de l'eau.

Lorsqu'on chauffe de la narcotine à 220 degrés avec de l'hydrate
de potasse solide, elle se décompose et fournit un liquide doué
de propriétés alcalines très-prononcées, qui renferme de l'ammo¬
niaque, de laméthylamine, de l'éthylamine ou delà propylamine,
suivant la composition de la narcotine employée. On a constaté,
en effet, dans l'opium l'existence de quatre narcotines différentes
dont les compositions seraient exprimées par les formules

C"H2lNO",
C44H"NO",
C,6H2sNO'\
C48H"NO".
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Ces quatre substances sont, comme on voit, parfaitement ho¬
mologues : la première donne de l'ammoniaque, et les autres les
différents homologues de cette substance.

La narcotine qu'on rencontre le plus communément dans
l'opium est celle dont la composition est représentée par la for¬
mule n° 2.

§912. La narcotine distillée avec une solution très-concentrée
d'acide iodhydrique se dédouble en iodure de méthyle et en iodure
d'une nouvelle base, la nornarcotine. L'équation suivante rend
compte de cette réaction :

C4sH23AzOM h- 31H = 3(C2 H3I) -+- C38H"AzO'4.
Chauffée en vase clos avec une solution aqueuse d'acide chlor-

hydrique, la narcotine perd i ou 2 équivalents de méthyle, sous
forme de chlorure de méthyle, suivant que l'action est plus ou
moins prolongée, donnant ainsi naissance soit à de la diméthylc,
soit à de la méthylnornarcotine. On connaît donc quatre sub¬
stances homologues dont la composition est représentée par'les
formules

C38 H"AzO'4,
Nornarcotine.

C38Hl6(C2H3) AzOM == C40H,9AzO14,
Méthylnornarcotine.

C38Hl5(G2H3)2AzOu = C42H21 AzO14,
Diméthylnornarcotine.

C38Hu(C2H3)3Az014 = C41H23AzOn.
Triméthylnornarcotine ou narcotine naturelle.

La narcotine, soumise à diverses influences oxydantes, se trans¬
forme en un acide que MM. Wolher et Liebig ont désigné sous
le nom d'««Vfe opiunique, et en une base à laquelle ils ont donné
le nom de cotarnine.

Cette réaction, que nous avons indiqué § 714, s'exprime au
moyen de l'équation

C"HJ3AzO" + 40 = C"II13AzO" + P'^'O" h- H2OL
Narcotine. Cotarnine. Acide opianique.
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II se dégage, en outre, quelquefois de l'acide carbonique qui
paraît provenir d'une réaction secondaire.

Elle se dédouble dans cette circonstance en méeonine et cotar-

nine, ainsi que l'exprime l'équation
C44H23AzO" = C20H'°O8 -i- C24H13AzOe.

Narcotine. Méeonine. Cotarnine.

La cotarnine se dédouble à son tour, sous l'influence de l'acide
nitrique faible, en deux autres produits plus simples, l'acide
cotarnicjue et la méthylamine

CTFAzO" + 2lF02 = C2JH,2O,0+ CJH5Az.

Cotarnine. Ac. cotarnique. Méthylamine.

La narcotine, dans son contact avec les réactifs, donne d'autres
produits de dérivation cjue nous n'examinerons pas ici par suite
du cadre restreint de ce Cours.

La narcotine, ainsi que la morphine, constituent deux produits
excessivement vénéneux ; cette base forme, de môme que la mor¬
phine, des sels qui cristallisent avec la plus grande facilité.

La composition de la narcotine la mieux connue est exprimée
par la formule

C4iH33AzOu.

Codéine. (Éq. = 299.)

§ 9l3. La codéine, autre base importante de l'opium, se pré¬
sente sous la forme d'octaèdres volumineux à base rectangulaire,
lorsqu'elle se dépose de sa dissolution dans l'éther anhydre.

La codéine est bien plus soluble dans l'eau que les deux bases
précédentes. Chauffée avec une quantité d'eau insuffisante pour
la dissoudre, elle fond en une huile pesante.

L'alcool et l'éther la dissolvent facilement. Une solution alcoo¬

lique de codéine dévie fortement à gauche le plan de polarisation
de la lumière.

Elle se distingue de la morphine en ce qu'elle ne réduit ni
l'acide iodique ni les sels de peroxyde de fer et de la narcotine,
en ce que l'acide nitrique ne la colore pas en rouge.
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Chauffée pendant un certain temps au bain de sable avec un

excès d'acide sulfurique, de concentration moyenne, la codéine
se transforme en une modification isomérique complètement
amorphe.

La potasse l'attaque à une température peu élevée. Il se dé¬
gage de l'ammoniaque et de la méthylamine, ainsi qu'une base
volatile et cristallisée.

Le chlore et le brome agissent sur la codéine et donnent nais¬
sance à des produits de substitution. On connaît une chloroco-
tUtne, une tnonobromococléine et une tribromocodéine.

L'iode se combine directement à la codéine. Il en est de mémo
du cyanogène ; on connaît une dicycincodéine qu'on obtient en
faisant passer un courant de cyanogène dans une dissolution
alcoolique de codéine aussi concentrée que possible.

L'acide nitrique l'attaque en donnant soit une base nitrée, soit
une substance résinoïde.

Les iodures de méthyle et d'éthyle agissent sur la codéine en
donnant naissance à des bases méthylées et éthylées.

La composition de la codéine est représentée par la formule
C36H21 AzO".

Alcalis des quinquinas.

§ 914. Les quinquinas fournissent plusieurs produits alcalins,
savoir : la cinçhonine et ses isomères, dont la composition est
représentée par la formule

Cf0H24 Az202;
la quinine et ses isomères, dont la composition est exprimée
par la formule

Ci0IP4Az2O'i
enfin l'aricine, dont la composition est exprimée par la formule

C"H26Az2Os.

Ces différents alcalis existent dans les quinquinas en combinai¬
son avec l'acide quinique et l'acide quinotannique. La cinchonine

m. 10
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est particulièrement contenue dans les quinquinas gris ; la quinine
existe principalement dans les quinquinas jaunes ; enfin les quin¬
quinas rouges paraissent contenir ces deux bases en proportions
à peu près égales.

La quinine et la cinehonine diffèrent l'une de l'autre sous un
grand nombre de rapports, notamment par la cristallisation et
par leur manière d'être avec l'éther, ce liquide dissolvant la
quinine en très-forte proportion, tandis qu'il ne dissout pas
sensiblement la cinehonine. Enfin la coloration verte que pré¬
sente la quinine, sous l'influence de l'ammoniaque et de l'eau
chlorée, sépare très-nettement cette base de la cinehonine.

Il est une réaction que présentent toutes les bases de ce groupe,
c'est de se dédoubler, sous l'influence de l'hydrate de potasse so¬
lide et de la chaleur, en un liquide huileux alcalin, désigné par
M. Gerhardt, à qui l'on en doit la découverte sous le nom de qui-
noléine, et qu'on a retrouvé depuis dans les produits de la distil¬
lation du goudron de houille.

Les alcalis des quinquinas forment avec les acides des sels gé¬
néralement cristallisables et bien définis.

Alcalis des strychnos.

§ 915. On a découvert dans les différentes espèces de stry¬
chnos, telles que la noix vomique, la fausse angusture, le bois de
couleuvre, l'upas-tieuté, la fève de Saint-Ignace, etc., deux alcalis
qui paraissent y exister en combinaison avec un acide particulier,
qu'on désigne sous le nom d'acicle igcisurique. Ces deux bases,
qu'on désigne sous les noms de strychnine et de brucine, sont
représentées par les formules suivantes :

Strychnine C"H"Az20(,
Brucine.... CcH2GAz208.

Ces deux bases se distinguent facilement l'une de l'autre à
l'aide des deux réactions suivantes : la brucine se colore forte¬
ment en rouge de sang par l'addition de l'acide nitrique, tandis
que la strychnine ne se colore pas. L'eau chlorée précipite en
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blanc les solutions de strychnine sans les colorer, tandis qu'elle
colore fortement les dissolutions de brucine.

Distillée avec de l'hydrate de potasse, la strychnine laisse dé¬
gager de la quinoléine.

La brucine, traitée par l'acide nitrique concentré, est vivement
attaquée, môme à froid; il se produit un composé nitré de cou¬
leur rouge foncé, tandis qu'il se dégage du nitrite de méthyle,
ainsi que nous l'avons vu § 196.

Distillée avec un mélange d'acide sulfurique étendu et de per¬
oxyde de manganèse, la brucine dégage des vapeurs inflammables,
de l'acide fornique et un liquide aromatique brûlant avec une
flamme d'un bleu pâle qui paraît être de l'esprit-de-bois. La stry¬
chnine ne donne rien de semblable.

L'action toxique de la brucine est moins prompte et moins
énergique que celle de la strychnine.

§ 916. Nous n'en examinerons qu'un seul, mais avec quelques
détails, en raison de son importance : c'est la nicotine. Nous ne
reviendrons pas sur son mode de préparation, que nous avons
décrit plus haut, d'une manière suffisamment étendue ; nous
indiquerons seulement ici, sous forme de tableau, d'après le
travail important de M. Schlœsing, les proportions de nicotine
contenues dans les différents tabacs de France et d'Amérique.

Noms des tabacs. Nicotine pour 100 parties de tabac sec.

Alcalis des solanées.

Nicotine. (Éq. —162.)

Lot

Lot-et-Garonne
Nord.,
Ille-et-Vilaine..
Pas-de-Calais..
Alsace
Virginie
Kentucky
Maryland
Havane

7.96
7.34
6,58
6,29
4,94
3,21
6,87
6,09
2,29

— 9., OO
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Il résulte de l'inspection des nombres contenus dans ce tableau
que les tabacs corsés employés à la fabrication de la poudre, tels
que le Lot, le Lot-et-Garonne et le Virginie, sont ceux qui ren¬
ferment le plus de nicotine, tandis que les tabacs légers, tels que
le Maryland et le Havane, qui sont employés comme tabacs à
fumer, contiennent comparativement une proportion beaucoup
moindre de cette substance. C'est à la présence de la nicotine
que le tabac à priser doit sa force et son montant aux sels am¬
moniacaux.

§ 917. A l'état de pureté et au moment où elle vient d'èlre
préparée, la nicotine est un liquide incolore et qui demeure tel
tant qu'on le conserve dans des tubes bouchés; mais au contact
de l'air elle s'épaissit peu à peu et prend bientôt une teinte am¬
brée qui finit par devenir d'un brun foncé.

Son odeur est âcre et sa saveur brûlante; ses vapeurs sont
tellement irritantes, qu'on a peine à respirer dans une pièce où
l'on en a vaporisé quelques gouttes. Sa densité est de 1,024; la
densité de sa vapeur est de 5,607. C'est une substance exces¬
sivement vénéneuse et qu'on ne peut guère comparer, sous ce
rapport, qu'à l'acide cyanhydrique.

Elle est très-soluble dans l'eau froide ; la solution se trouble
quand on la porte à l'ébullition. Elle se dissout très-bien dans
l'alcool, l'éther et les huiles grasses. Elle est fort hygrométrique;
elle bout à 25o degrés, en s'altérant légèrement. Sa vapeur brûle
avec une flamme blanche, fuligineuse, à la manière des huiles
essentielles.

La nicotine dissout à chaud le soufre et ne dissout pas le phos¬
phore.

Le chlore exerce une action des plus énergiques sur la nico¬
tine. L'iode et le brome réagissent aussi fort énergiquement sur
cette substance et donnent naissance à des produits cristallisés.

Le brome donne un produit de couleur rosée qui se dépose
de sa dissolution alcoolique en cristaux très-brillants dont la
composition est représentée par la formule

C2°Hl2Br2Az2, HBr, Br2.
ce qui en fait un bromure clc bromhydrate de nicotine dibroméc.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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En traitant ces cristaux par la potasse, on obtient la nicotine
dibromée

C20Hl2Br2Az2.

En mélangeant des solutions étliérées d'iode et de nicotine, on
obtient une substance cristallisée dont la composition, analogue
à celle du produit précédent, est représentée par la formule

C20HMAz2, III, I2 :

c'est un iodure d'iodhydrate de nicotine.
Les iodures de méthvle, d'éthyle et d'amyle, en réagissant sur

la nicotine, donnent naissance à des iodhydrates de méthyl,
A'éthyl et à'amy/nicotine.

La solution aqueuse de nicotine est fortement alcaline ; elle
précipite en blanc le sublimé'corrosif, l'acétate de plomb, le
protochlorure et le bichlorure d'étain, les sels de zinc.

Avec le sulfate de manganèse elle donne également un pré¬
cipité blanc qui ne tarde pas à brunir au contact de l'air; elle
précipite en jaune-serin le bichlorure de mercure et en bleu l'a¬
cétate de cuivre. Ce dernier précipité se dissout dans un excès
de nicotine en formant une liqueur bleue analogue à celle que
produit l'ammoniaque.

La nicotine détermine dans la solution du chlorure d'or un

précipité jaune rougeâtre très-soluble dans un excès de réactif.
Une infusion de tannin précipite abondamment cette base en

blanc.
Les acides se combinent directement avec la nicotine, avec

dégagement de chaleur. Ces sels sont généralement déliquescents
et, par suite, cristallisent avec difficulté.

Le chlorhydrate se sépare toutefois de ses dissolutions sous la
forme de longs cristaux fibreux. Le chloroplatinate se dépose par
le refroidissement d'une dissolution saturée sous la forme de

prismes rhomboïdaux obliques.
§ 918. L'acide nitrique prend avec la nicotine une couleur

jaune orangé ; lorsqu'on élève un peu la température, il se dégage
des vapeurs rutilantes. En employant de l'acide faible et con ¬

duisant l'opération avec précaution, on obtient un acide par-
'9-
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ticulier désigné par M. Weidl, à qui l'on en doit la découverte,
sous le nom d'acide nicotianique.

• Sa formation s'explique au moyen de l'équation
C2"H,4AzJ -F- 12O = C^IFAz'O11 -+■ 3H20J.

Nicotine. Ac. nicotianique.

Cette subslance, qui cristallise très-bien, forme, à la manière
des acides amidés, des combinaisons définies avec les acides et
les bases qui sont remarquables par la beauté et la netteté de
leurs cristaux.

La composition de la nicotine est représentée par la formule
CS0II"Az2 = 4 vol. vap.

Cet alcali paraît appartenir à la classe des diamines tertiaires.
§ 919. La nicotine est un poison des plus violents : une goutte

suffit pour tuer un chien. Ses effets se font sentir presque instan¬
tanément. Les individus empoisonnés sont pris de vertiges, de
douleurs abdominales aiguës, de nausées et de vomissements.
La respiration s'embarrasse et la mort survient ordinairement au
bout de quinze à vingt minutes.

Alcalis des ombellifères.

CONINE OU CONICINE. (Éq. = 125.)

§ 920. Nous n'examinerons également qu'un seul de ces al¬
calis, c'est celui qu'on trouve dans la ciguë (Conium macula-
tnm). On le rencontre dans toutes les parties du végétal, mais
plus particulièrement dans les fruits avant leur entière maturité.

La conine s'obtient en distillant avec une solution de potasse
les fruits de la ciguë préalablement écrasés, jusqu'à ce qu'il ne
se dégage plus de vapeurs alcalines. Le produit de la distillation
renferme, outre la conine, une huile neutre et de l'ammoniaque.
On sature le produit de la condensation par l'acide sulfurique
dilué, on enlève l'huile neutre, on évapore à sec à l'aide d'une
douce chaleur, et l'on reprend le résidu par l'alcool froid, qui ne
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tout que le sulfate de conine; on décompose enfin ce sel par

iapotasse, qui met la conine en liberté. On purifie cette dernière
ait par la distillation, soit en la traitant par l'éther ; cette
matière s'altère rapidement et ne peut être conservée que dans
les tubes ou des flacons parfaitement bouchés.
§921. La conine est un liquide incolore, d'apparence oléa¬

gineuse, plus léger que l'eau ; sa densité est de 0,89. Son odeur
pénétrante est fort désagréable; elle bout vers 170 degrés, s'altère
rapidement à l'air en produisant une substance résineuse et de
l'acide butyrique.

De même que la nicotine, elle se dissout en plus forte pro¬
portion dans l'eau froide que dans l'eau chaude ; l'alcool, l'éther,
1rs huiles grasses et volatiles la dissolvent en toute proportion.

Elle se combine avec les acides et forme des sels qui cris¬
tallisent avec beaucoup de difficulté. Ceux-ci s'altèrent prompte-
ment à l'air à la manière de la base libre. Le gaz chlorhydrique
sec communique à la conine une coloration pourpre qui passe
graduellement à l'indigo foncé.

Sous l'influence de corps oxydants, tels que l'acide azotique ou
bien un mélange d'acide sulfurique et de bichromate de potasse,
la conine est attaquée très-énergiquement; il se produit dans
toutes ces réactions une certaine quantité d'acide butyrique.

§922. M. Hugo Schiff a reproduit récemment la conine à l'aide
d'une méthode qui permettra d'obtenir divers homologues de
cette substance.

Lorsqu'on abandonne pendant plusieurs mois de l'aldéhyde
butyrique avec une solution alcoolique d'ammoniaque, à ia tem¬
pérature moyenne de 3o degrés, cette aldéhyde se condense en
s'assimilant 1 molécule d'ammoniaque avec séparation d'une ou
de plusieurs molécules d'eau, et donne naissance à deux pro¬
duits distincts qu'il désigne sous les noms de dibutyraldine et
de tétrabutyraldine, dont la composition est représentée par les
formules

2 (C" IF O2) + Az IF - II2 O2 -=- W.W.
Dibutyraldine.

4(C8H802) + AzIF - 3IF02 : C32H'9AzQ2.
Tétrabutyraldine.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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En maintenant en vase clos ces produits pendant un certain
temps à des températures de i5o à 180 degrés, ces composés se
scindent en eau et en produits basiques exempts d'oxygène,
C'est ainsi qu'avec la dibutyraldine on a

C'nPAzO" = H2O2 -T- Cll!Hl5Az.

Dibutyraldine. Conine.

La tétrabutyraldine donne
C32H29AzO! = II2 O2 + C32II2:Az.

TétrabutyralUine. Paradiconicine.

La conine artificielle et la conine naturelle se confondent par
un grand nombre de leurs propriétés; leur odeur est exactement
la même et l'empoisonnement par ces deux substances présente
les mêmes symptômes; néanmoins il existe entre elles quelques
différences, telles que la solubilité dans l'eau et surtout l'absence
de pouvoir rotatoire dans la base artificielle, résultats qui amè¬
nent à conclure à une isomérie et non à une identité.

De plus, et ceci est plus concluant encore, l'action des iodures
des radicaux alcooliques sur la conine naturelle démontre que
c'est une base secondaire, tandis que la conine artificielle serait
une base tertiaire ne renfermant plus d'hydrogène uni à l'azote.
Et en effet, tandis que la conine naturelle traitée par l'iodure
d'éthyle fournit une base tertiaire décomposable par la potasse,
la conine artificielle donne, dans les mômes circonstances, l'io¬
dure d'un ammonium quaternaire non attaquable par la potasse.

La composition de la conine est exprimée par la formule
Cl(iIIlsAz = 4 vol. vap.

Les diverses aldéhydes de la série grasse engendrent sans nul
doute, par un mécanisme semblable, une série d'alcaloïdes ho¬
mologues de la conine. Dans le cas particulier de l'aldéhyde va-
lérique, on aurait

C20H21 AzO2 = H202 h- C20H19 Az.

Divaléraldine. Homologue de la conine.
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Bases,organiques artificielles.

§ 923. En soumettant à la distillation sèche des matières
azotées, soit seules, soit mélangées, avec des alcalis caustiques
(potasse ou soude), on obtient des liquides volatils doués de
propriétés basiques très-manifestes, et dont il est impossible de
méconnaître les analogies avec les alcalis volatils élaborés par
les végétaux.

La première substance basique produite artificiellement, l'une
de celles qui fixeront le plus particulièrement notre attention,
en ce qu'on peut la considérer comme un véritable type, est
l'aniline, obtenue par M. Fritsche en soumettant à la distillation
sèche un mélange d'hydrate de potasse solide et d'indigo. Cette
découverte fut bientôt suivie de celle de la quinoléine, que de
son côté Gerhardt obtint en distillant avec de la potasse
caustique la quinine, la cinchonine et la strychnine, et que
M. Ilofmann retrouva plus tard au nombre des bases existant
dans les produits de la distillation du goudron de houille. La
distillation de la pipérine m'a fourni pareillement une base douée
de propriétés alcalines très-prononcées, qu'il est facile de ratta¬
cher par sa composition à la matière primitive. En effet on a

CTFAzO6 -h KILO' = C'0H"Az ■+ CTEKO8.

Pipérine. Pipéridine. Acide pipérique.

La production d'alcalis artificiels, obtenus par l'action réci¬
proque de la potasse et de certains produits azotés, tout en prou¬
vant qu'on peut engendrer par des procédés en dehors de ceux
dont dispose la nature des composés analogues à ceux que les
végétaux sont susceptibles d'élaborer sous l'influence de la force
vitale, ne nous permettait cependant de nous rendre aucun
compte de la constitution de ces produits, lorsque les expériences
de Laurent et de Zinin vinrent élucider la question.

Le premier annonça qu'en chauffant dans un tube scellé à la
lampe un mélange d'ammoniaque et de phénol, ces deux corps
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engendraient par leur action mutuelle de l'eau, plus une sub¬
stance basique, présentant l'identité la plus complète avec l'ani¬
line de Fritsche. Ce résultat, qu'il est facile d'expliquer par
l'équation

CnH\ HO5 -h AzH3 = CTP, AzHs + H202,
Phénol. Aniline.

n'a pas été confirmé par les expériences ultérieures.
Le mode de production de l'aniline imaginé presque à la même

époque par Zinin, vint confirmer pleinement cette manière de
voir. Lorsqu'on traite la benzine par l'acide nitrique fumant,
il se produit, ainsi que nous l'avons vu § 112, une huile pesante,
douée d'une forte odeur d'amandes amères, qu'on emploie quel¬
quefois pour falsifier cette substance, à laquelle on donne le
nom de nitrobenzine, et qui n'en diffère qu'en ce qu'une mo¬
lécule de vapeur nitreuse a pris la place d'une molécule d'hy¬
drogène.

Fait-on réagir de l'acide sulfhydrique, ou mieux du sulfhy-
drate d'ammoniaque, sur une dissolution alcoolique de cette sub¬
stance, on voit bientôt se former un dépôt abondant de soufre;
l'odeur de la nitrobenzine disparaît complètement, et l'on obtient
une matière huileuse, volatile, soluble dans les acides, avec
lesquels elle forme des combinaisons cristallisables, et qui pré¬
sente l'identité la plus complète avec l'aniline. La formation de
l'aniline au moyen de cette méthode s'explique à l'aide de l'é¬
quation

C12Hs(Az0') -+- 6SH = aH202 + 6S -+- C,2H5, AzH2,

le résidu Az If2 prenant la place de la vapeur nitreuse dans la
nitrobenzine, pour engendrer la nouvelle substance. Ces deux
modes de production de l'aniline concourent donc à jeter le jour
le plus vif sur sa constitution.

Or ce fait n'est point particulier à la nitrobenzine, et M. Zinin
a fait voir que, par l'action de l'acide sulfhydrique sur les divers
produits azotés résultant de la substitution de t équivalent de
vapeur nitreuse à l'hydrogène de certains hydrocarbures, on
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donne naissance à de véritables bases présentant les analogies
les plus étroites avec l'ammoniaque.

En représentant, en effet, par

Q2//ipj2«

un carbure d'hydrogène quelconque, et, par suite, par

C2'"HJ"~'( AzO')

le produit nitreux qui résulte de son contact avec l'acide ni¬
trique fumant, la formation de l'alcali correspondant pourra
s'exprimer au moyen de l'équation générale suivante :

C*"H2"-'(AzO') -+- 6SH = 2H202 6S +• Azli2.

§ 924. La réaction fort remarquable que l'on doit à M.Zinin et
qui découle tout naturellement de la manière dont se comporte
l'acide sulfhydrique à l'égard des oxacides de l'azote, qu'il con¬
vertit en ammoniaque, tout en nous faisant connaître la consti¬
tution exacte de ces produits, nous fournit donc un moyen pré¬
cieux de produire un nombre considérable d'alcalis organiques.

Plus tard M. Wurtz découvrit une source d'alcaloïdes non

moins intéressante, et qui vint établir d'une manière plus nette
encore les liens incontestables de parenté qui rattachent ces di¬
vers composés à l'ammoniaque.

On savait depuis longtemps que, lorsqu'on fait agir une lessive
concentrée de potasse sur l'acide cyanique, celui-ci se décom¬
pose en produisant du carbonate de potasse et laissant dégager
de l'ammoniaque pure, ainsi que l'exprime l'équation

CjHAz0j + 2(KH02) = C204, 2KO -+- AzH3.

En remplaçant l'acide cyanique par les éthers correspondants,
cyanate de méthyle, d'éthyle et d'amyle, M. Wurtz a donné
naissance à de véritables ammoniaques composées dont les ana¬
logies avec l'ammoniaque sont tellement considérables, qu'on a
dû plus d'une fois les confondre avec elle, avant cette remar¬
quable découverte. La formation de ces produits, dans les cir¬
constances que nous venons d'indiquer, peut s'exprimer de la
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manière la plus nette à l'aide des équations suivantes :

C IP Az Q- + a(KH02) = C20', 2KO-+-CJAzHs,
Cyanate de méthyle.

C6 Hs AzQ2 + 2(KHO;) = C20\ 2K0-t-C4Azir,
Cyanate d'élbyle.

C'2H"AzQ2 -h 2(KH02) = C20>, 2KO + C,0AzIF.
Cyanate d'amyle.

§ 925. M. Hofmann parvint presque en même temps à repro¬
duire ces curieuses substances par une autre voie qui mît en
relief plus nettement encore leur constitution. Cette méthode

consiste à faire réagir dans des
tubes scellés à la lampe et plon¬
gés dans un bain-marie, ainsi
que le représente lafig. 44,des
mélanges des éthers bromliy-
driques ou iodhydriques des
divers alcools, avec des disso¬
lutions alcooliques d'ammo¬
niaque. La réaction s'accomplit
très-nettement et d'une ma¬

nière rapide à 100 degrés, en
fournissant des produits cris¬
tallisés qui sont des combinai¬
sons de l'acide bromhydrique

ou iodhydrique avec la nouvelle substance alcaline formée.
La production de ces composés s'explique au moyen des équa¬

tions
C2HaBr + AzHa = BrH, C2H3, AzH2,

Bromure de méthyle. Brombydrate de méthylamine.

C4H5Br -t- AzH3 = BrH, C4II5, AzH2.
Bromure d'élhyle. Bromliydrate d'étliylamine.

§ 926. On peut enfin se procurer ces composés à l'aide d'une
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méthode fort ingénieuse que l'on doit à M. Mendius, laquelle con¬
siste à fixer de l'hydrogène sur les divers éthers cyanhydriquës,
résultat qu'on obtient facilement en faisant intervenir un amal¬
game de potassium ou de sodium et de l'alcool étendu d'eau.
Dans le cas particulier de l'éther cyanhydrique ordinaire, on a

C'Az lC'"'££ + »H' = Azj H
Éther cyanhydrique. '

Propylamine.

§ 927. On avait formulé, relativement à la constitution des
alcalis organiques, deux théories dont l'une, due à Berzélius,
consistait à considérer ces composés comme des combinaisons
conjuguées d'ammoniaque avec différents radicaux renfermant
du carbone, de l'hydrogène, de l'oxygène et de l'azote, dans
lesquels le caractère distinctif de l'ammoniaque n'aurait subi que
de faibles modifications. Dans l'autre hypothèse, due à Liebig,
il n'existerait pas d'ammoniaque dans ces composés, mais ils
dériveraient de cette substance par l'élimination de i équivalent
d'hydrogène de l'ammoniaque à l'état d'eau, d'acide chlorhy-
drique ou de toute autre combinaison provenant de l'action
d'oxydes ou de chlorures électronégatifs sur cette ammoniaque
et substitution du résidu AzH2. Les faits que nous venons do
rapporter donnent complètement gain de cause à cette dernière
hypothèse; du moins en ce qui concerne les alcalis ternaires,
naturels ou artificiels, exempts d'oxygène.

M. Ilofmann est allé plus loin, et il a fait voir qu'on peut en¬
lever successivement à l'ammoniaque les 3 équivalents d'hy¬
drogène qu'elle renferme et les remplacer par des groupements
binaires, sans lui faire perdre ses propriétés fondamentales. Il a
constaté, par exemple, qu'on peut introduire successivement
dans l'ammoniaque i, a ou 3 équivalents d'éthyle, à la place de
i, 2 ou 3 équivalents d'hydrogène, et produire des composés qui
se confondent complètement avec l'ammoniaque par l'ensemble
de leurs propriétés. On pourrait également remplacer successive¬
ment chaque équivalent d'hydrogène par un groupement diffé-

III. 20
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rent, méthyle, éthyle, amyle, etc. On aurait ainsi :

( H
Ammoniaque Az ! H

l H
i H

Bases amidogénées Az j H
( X
/ Il

Bases imidogénées Az

Bases nitrilées Az Y
Z

Quant à la constitution des bases organiques naturelles non
volatiles, elle présente probablement des différences considé¬
rables. Les expériences récentes de M. Wurtz démontrent qu'on
peut obtenir artificiellement des bases oxygénées présentant une
grande ressemblance avec les alcalis oxygénés naturels par le
simple accouplement d'un composé ternaire avec l'ammoniaque,
et produire ainsi de véritables ammoniaques conjuguées dans le
sens qu'y attachait Berzélius. Nous y reviendrons plus loin avec
quelques développements.

§ 928. Après vous avoir énuméré les différentes méthodes à
l'aide desquelles on peut engendrer ces bases volatiles si nom¬
breuses, et vous avoir fait comprendre comment, à l'aide de
cette génération môme, on peut se rendre compte de leur véri¬
table nature, je vais vous décrire les propriétés générales de
quelques-uns de ces composés en particulier, en choisissant ceux
qui sont le mieux connus et qui présentent le plus d'intérêt. Je
vous ferai voir également qu'on peut, à l'aide de méthodes très-
simples, faire dériver de l'hydrogène phosphoré, de l'hydrogène
arsénié, de l'hydrogène antimonié, corps analogues à l'ammo¬
niaque, des composés qui présentent les ressemblances les plus
frappantes avec les dérivés ammoniacaux, et qui n'en diffèrent
qu'en ce que l'azote s'y trouve remplacé par du phosphore, de
l'arsenic ou de l'antimoine.
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PREMIER GROUPE.

Alcaloïdes se rattachant à la série grasse.

Alcalis de la forme C2"'H2"'+3Az,
Correspondant aux alcools. C2"'H2"'+202.

Méthylamine. (Éq. = 3i.)

§ 929. On obtient cette substance, soit :
i° Par l'action de la potasse sur le cyanate ou sur le cyanu-

rate de métbyle ;
a° Par l'action de l'azotate de méthyle sur l'ammoniaque;
3° Par l'hydrogénation de l'acide cyanhydrique ;
4° Enfin en faisant réagir dans des tubes scellés un mélange

d'iodure de métbyle et d'ammoniaque en dissolution alcoolique.
Dans ce dernier cas, on donne tout à la fois naissance à de la
méthylamine, à de la diméthylamine et à de la trimélhylamine,
substances dont la composition est exprimée par les formules

I G2 H3
Méthylamine C2HsAz - Az-i H

[ H

; c2n3
Diméthylamine CH'Az — Az I C2R3

"

H

1
' C2H3

Triméthylamine.... . C6H9Az — Az [ c2ir1 C2H3

Le premier de ces composés est un gaz condensablé à quelques
degrés au-dessous de zéro. M. Vincent en a constaté l'existence
dans certaines variétés d'esprit-de-bois brut. Le deuxième n'a
pas été isolé dans un état de pureté absolue. Le troisième est un
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liquide très-volatil. On le rencontre en quantité notable dans la
saumure de harengs, d'où on peut l'extraire en la distillant
avec de la potasse caustique.

Éthylamine. (Éq. = 45.)

§ 930. Ce produit se prépare soit en distillant de l'éther cya-
nique avec de la potasse, soit en faisant réagir l'éther bromhy-
drique sur une dissolution alcoolique d'ammoniaque. Dans le
premier cas, il se Jorme de l'éthylamine libre, qu'on recueille
dans de l'acide chlorhydrique; la dissolution saline est évaporée
à sec et le sel purifié par des cristallisations dans l'alcool. Dans
le deuxième cas, l'éthylamine existe en combinaison avec l'acide
bromhydrique.

Pour isoler la base à l'état de pureté de l'un ou de l'autre de
ces sels, on les distille avec de la potasse solide en faisant arriver
les vapeurs dans un petit matras, entouré d'un mélange de glace
et de sel.

§ 931. Ainsi préparée, l'éthylamine est un liquide incolore,
très-mobile, qui bout à i8°,7 et ne se solidifie pas dans un mé¬
lange d'acide carbonique et d'éther. Sa densité est de 0,696 à
8 degrés. La densité de sa vapeur est de 1,57.

Cette matière possède une odeur ammoniacale des plus vives et
qu'on tendrait à confondre avec celle de l'ammoniaque elle-même;
sa causticité ne peut guère être comparée qu'à celle de la potasse.
Elle bleuit le tournesol rougi, sature complètement les acides les
plus énergiques, et détermine une douleur des plus vives lors¬
qu'on la dépose sur la langue, les lèvres ou toute autre partie
molle du corps.

Elle s'enflamme par l'approche d'un corps en combustion et
brûle avec une flamme jaunâtre.

Elle se mêle en toute proportion à l'eau, en s'échaulfanl nota¬
blement. L'ébullition la chasse en totalité.

La dissolution d'éthylamine se comporte, à l'égard des sels mé¬
talliques, à la manière de l'ammoniaque. La seule différence con¬
siste en ce qu'elle jouit, contrairement à cet alcali, de la pro¬
priété de dissoudre l'alumine en quantité considérable.
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L'énergie basique de l'éthylamine paraît supérieure à celle de
l'ammoniaque; ce qu'il y a de certain, c'est qu'elle chasse cette
base de ses combinaisons salines.

Lorsqu'on fait passer sa vapeur à travers un tube de porce¬
laine chauffé au rouge, elle se décompose en donnant de l'acide
cyanhydrique, de l'ammoniaque, de l'hydrogène et des gaz car-
burés.

Le chlore et le brome agissent immédiatement sur l'éthyla¬
mine en donnant naissance à des chlorhydrates ou des bromhy-
drates d'éthylamine, qui se dissolvent dans l'eau, tandis qu'il se

précipite des produits huileux qui ne diffèrent de l'éthylamine
qu'en ce que 2 équivalents d'hydrogène s'y trouvent remplacés
par 2 équivalents de chlore ou de brome. Ces composés se dé¬
truisent au contact de la potasse caustique, en formant de l'am¬
moniaque, de l'acétate de potasse et du chlorure ou du bromure
de potassium. Cette réaction s'explique au moyen de l'équation

CjBsCI2Az-t-3KH02 = AzH3 + 2 Cl K -t- V H3 KO4 + H202.

L'acide nitreux décompose l'éthylamine en donnant naissance
à de l'eau et à de l'azote ; il se forme en même temps du nitrite
d'éthyle. C'est ce qu'exprime l'équation

L'acide cyanique et son éther la transforment, le premier en
êthylurée et le second en dièthylurée.

§ 931. On peut se procurer de grandes quantités d'éthylamine
en utilisant le chlorure d'éthyle, qu'on obtient en proportions
assez considérables, comme produit accessoire, dans la fabrica¬
tion du chloral. Il suffit, en effet, de faire agir ce composé sur des
solutions alcooliques d'ammoniaque dans des autoclaves pour
atteindre ce résultat; mais dans ce cas, de même que lorsqu'on
fait intervenir l'iodure d'éthyle, il se forme une certaine quantité
des bases secondaire et tertiaire, de telle sorte qu'en réalité
on n'a qu'un mélange, d'où la séparation des bases par des dis¬
tillations fractionnées serait impraticable. On y parvient, au

AzII2 (CIL5) -t- 2AzII0' = Az2 -h 2H202 h-
AzO2 ( 02
CHS

Étliylamine.
Nitrite d'éthyle.
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contraire, très-facilement, au moyen d'une méthode fort simple
due à M. Hofmann, qui consiste à traiter le mélange par l'étlier
oxalique.

En effet, l'éthylamine et la diéthylamine agissent seules et
donnent: la première, de la diétliyloxamide, qui cristallise très-
bien et qu'on peut séparer avec facilité; la seconde, du diéthyl-
oxamate d'éthyle, substance huileuse qui reste mélangée à la
triéthylamine. En chauffant au bain-marie le mélange de ces
deux substances, la triéthylamine distille seule, la seconde
restant pour résidu. Il suffit de la distiller alors sur de la po¬
tasse pour obtenir la diéthylamine à l'état de pureté parfaite.

En soumettant au môme traitement la diéthyloxamide, on
aurait de l'éthylamine pure.

La formation des deux produits précédents peut s'expliquer
au moyen des équations

f<0* ) i04115 U0'0')" C4H5' 0' -h aAz { II = Az2 (C'ID)2 -I H2
15\2(C1 H5

Ether oxalique.
Diéthyloxamide.

C,()i !o< . Az C«H' - C4°4 l O2 -t- C< 1151 O2(C4HS)2| ' I ^ ~~ C(HS, Az(C4H5)21 II I0'
Éther oxalique. *—■—- Diéthyloxamate d'éthyle. Alcool.

Diéthylamine.

La composition do l'éthylamine est exprimée par la formule

(C'H5
C'H'Az = Az | II =4 vol. vap.

1 H

Diéthylamine. (Éq. = 73.)

§ 932. Ce composé se produit par l'action réciproque de l'é¬
thylamine et du bromure d'éthyle. Ces deux corps agissent plus
rapidement l'un sur l'autre que le bromure d'éthyle et l'ammo¬
niaque. La liqueur laisse déposer assez rapidement des cristaux
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«ulaires de bromliydrate de diéthylamine, dont on peut sé-
sirer la base en distillant ce sel avec de la potasse.

On obtient de la sorte un liquide limpide très-volatil, inflam-
lable, soluble en toute proportion dans l'eau et présentant une
réaction alcaline fort énergique. Ce liquide bout à 5y degrés, et
Sonne, par son union avec l'acide chlorhydrique, un sel cris-
lallisable ; ce dernier forme avec le bichlorure de platine un

composé qui cristallise en grains d'un rouge orangé.
La composition de ce produit est représentée par la formule

/ C'H6
C8H"Az = Az C'ff.

( H

Triétiiyi,aminé. (Éq, = 101.)

§933. Si l'on mélange le produit précédent avec du bromure
d'éthyle, qu'on l'introduise dans un tube scellé à la lampe et
qu'on le chauffe au bain-marie, il se prend bientôt en une masse
Je cristaux fibreux, qui constituent le bromhydrate d'une nou-
velle base. Ce sel, soumis à la distillation avec un excès de po-
lasse, laisse dégager un liquide incolore, très-alcalin, volatil
au-dessous de 100 degrés, intlammable, encore très-soluble dans
l'eau, mais moins que les produits précédents.

Cette base forme avec les acides des sels très-nettement cris-
tallisés. Lorsqu'on mêle des dissolutions de chlorhydrate de tri-
Miylamine et de bichlorure de platine et qu'on abandonne le
mélange à l'évaporation spontanée, il se sépare de magnifiques
rhombes d'un bel orangé, présentant une grande ressemblance
avec le bichromate de potasse.

La composition de la triéthylamine est représentée par la formule
t C1 If

C'2Hl5Az = Az C'H5.
(C4 H5

La meilleure méthode pour obtenir la triéthylamine pure con¬
siste à distiller l'hydrate de tétréthylammonium, dont nous par¬
lerons plus loin.
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Propylamine. (Éq. = 59.)

§ 934. Cet alcali paraît prendre naissance, suivant M. Wer-
theim, lorsqu'on chauffe à 220 degrés environ un mélange de
potasse caustique et de narcotine. M. Anderson a signalé, de son
côté, la production de cet alcali dans la distillation d'un mélange
de codéine et de chaux potassée. Cette base existe très-probable¬
ment dans l'huile animale de Dippel.

Les propriétés de cette substance ont été peu étudiées. C'est
une huile limpide, incolore, douée d'une forte odeur ammoniacale,
saturant les acides les plus énergiques, et dont la composition
est représentée par la formule

( C6Ii'
C'H'Az = Az H .

( H

Cet alcali s'obtiendrait à l'état de pureté, soit en faisant agir
la potasse hydratée sur le cyanate de propyle, soit par l'action
réciproque de l'iodure de propyle et de l'ammoniaque.

O11 en a préconisé l'emploi dans ces derniers temps pour le
traitement curalif de la goutte et du rhumatisme.

Butylamine. (Éq. = 73.)

§ 933. Cet alcaloïde se rencontre, suivant M. Anderson, dans
la partie la plus volatile de l'huile provenant de la distillation
des os. On l'obtient parfaitement pur en faisant agir la potasse
caustique sur l'éther butylcyanique.

A l'état de pureté, la butylamine est un liquide incolore, lim¬
pide comme l'éther, plus léger que l'eau, et doué d'un pouvoir
réfringent considérable. Son odeur, très-piquante, rappelle celle
de l'ammoniaque ; néanmoins elle s'en distingue en ce que,
lorsqu'elle est délayée dans beaucoup d'air, elle présente celle
des pommes pourries. Sa saveur est acre. Elle bout vers 80 de¬
grés.

Elle ramène immédiatement au bleu la teinture de tournesol
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rougie, et sature les acides les plus énergiques en développant
beaucoup de chaleur. Elle se dissout en toutes proportions dans
l'eau, l'alcool et l'éther, et forme des sels très-bien définis qui
cristallisent en général fort bien.

Sa composition est exprimée par la formule

§ 936. Cet alcali s'obtient, soit par l'action de la potasse caus¬
tique sur le cyanate d'amyle ou l'amylurée, soit par l'action de
l'iodure d'amyle sur l'ammoniaque.

C'est un liquide huileux, léger, incolore, parfaitement limpide.
Son odeur rappelle tout à la fois celle de l'ammoniaque et des
clhers amvliques. Elle est très-caustique. Sa densité est de
0,750 à 18 degrés. Elle bout à 95 degrés. Elle brûle avec une
flamme éclairante et livide sur les bords. L'eau, l'alcool et l'éther
la dissolvent en toutes proportions. Elle forme avec les acides des
sels qui cristallisent très-bien.

La diamylamine est une; huile légère, peu soluble dans l'eau,
mais assez toutefois pour lui communiquer une réaction alcaline.
Elle possède une odeur aromatique et légèrement ammoniacale.
Sa saveur est fort âcre ; elle bout à 170 degrés.

Les sels formés par cette base cristallisent très-aisément.
La tricimylamiric est une huile complètement insoluble dans

l'eau et qui bout à 257 degrés.
Les sels de cette base cristallisent avec facilité.
Sa composition est exprimée par la formule

§ 937. En faisant agir l'iodure de capryle sur une dissolution
alcoolique d'ammoniaque, j'ai pareillement constaté la production

C8H" Az = Az

Amylamine. (Éq. = 87.)
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d'une huile basique, bouillant à 180 degrés, dont les propriétés
sont entièrement analogues à celles des produits précédents et
à laquelle j'ai donné le nom de caprylamine.

DEUXIÈME GROUPE.

Alcaloïdes se rattachant à la série aromatique.

(Alcalis de la forme : C2"'H2'"-5 Az.)
(Correspondant aux alcools : C2'"H2"'-0O2. )

Aniline ou phénylamine, (Êq. = g3.)

§ 938. Le représentant le plus important des alcaloïdes delà
série aromatique et le seul que nous étudierons avec quelques
détails, en raison des applications considérables dont il est devenu
l'objet, l'aniline peut s'obtenir par des procédés très-variés.

Les deux méthodes qui permettent d'opérer le plus commo¬
dément sa préparation consistent, l'une à dissoudre de l'indigo
bleu dans une lessive concentrée de potasse bouillante, à dessé¬
cher la matière saline, puis à la soumettre à la distillation sèche.
Il se forme d'abord dans cette réaction de l'acide anthranilique,
qui, par une réaction ultérieure, se dédouble en aniline et acide
carbonique, ainsi que l'exprime l'équation suivante :

CuH'AzO' — CsO* h- C'H'Az.

Acide anthranilique. Aniline.

L'autre méthode consiste à faire agir sur la nitrobenzine l'acide
sulfhydrique, ou, ce qui vaut mieux encore, ainsi que l'a conseillé
récemment M. Béebamp, de l'acétate de protoxyde de fer. L'huile
de goudron de houille contient également de l'aniline toute formée
qu'on peut en extraire à l'aide de procédés simples.

Elle prend également naissance dans la préparation de l'azo-
benzide et de l'azoxvbenzide, ainsi que nous l'avons vu § 113.
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§ 939. L'aniline est un liquide incolore, réfractant fortement

la lumière. Elle se colore rapidement en jaune, puis en brun,
et finit par se transformer en une matière résinoïde. Son odeur
est forte et aromatique, sa saveur âcre et brûlante. Peu soluble
dans l'eau, à laquelle elle communiqueu ne réaction alcaline très-
faible, elle se dissout en toute proportion dans l'alcool, dans
l'éther, l'éther acétique, l'acétone et la benzine. Elle bout à
182 degrés. Sa densité est de 1,028. La densité de sa vapeur
est de 3,019.

Elle est éminemment toxique. Son action, analogue à celle des
narcotiques puissants, se porte principalement sur le système
nerveux. Les caractères distinctifs de l'empoisonnement par
l'aniline sont la dilatation de la pupille, l'insensibilité de la
peau, le froid des extrémités, enfin la coloration violette des lè¬
vres, des gencives, de la conjonctive et des ongles.

L'aniline se 'combine facilement avec tous les acides et forme
des composés cristallisables.

Lorsqu'on fait passer des vapeurs d'aniline à travers un tube
chauffé au rouge, elle se décompose; du charbon se dépose sur
ses parois, il se dégage de l'ammoniaque et du cvanhydrate d'am¬
moniaque, tandis qu'il se condense, dans un récipient adapté au
tube, un liquide brun renfermant, d'après M. Llofmann, de la ben¬
zine, du benzonitrile, une substance neutre, ainsi qu'une base
bouillant à une très-haute température.

D'après M. Grsebe, il se produirait en outre, dans cette réaction,
une petite quantité de carbazol, ainsi que l'exprime l'équation

2 (CuH'Az) = C2,H9Az -+- AzH3 -1- H2.
Aniline. Carbazol.

Une solution de sulfate d'aniline pacée dans une capsule de
platine, qu'on met en contact avec le pôle positif d'une pile,
prend, lorsqu'on y plonge le pôle négatif, une coloration bleue
qui passe au violet, puis au rouge.

Chauffée avec 20 parties d'une solution aqueuse d'acide iodhy-
drique, à la température de 275 degrés, elle se transforme en

ammoniaque et benzine, ainsi que nous l'avons vu § 106. Un
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grand excès d'acide iodhydrique la transforme à cette tempéra¬
ture en hydrure d'hexyle.

Une solution d'hypochlorite alcalin colore l'aniline en bleu vio¬
lacé; cette couleur passe rapidement au rouge sale, surtout en
présence des acides.

Cette réaction, d'une extrême sensibilité, permet de reconnaître
de très-faibles quantités d'aniline. La présence des sels ammo¬
niacaux empêche la réaction.

L'acide chromique en solution aqueuse détermine dans une
solution d'aniline un précipité vert, bleu ou noir, suivant l'état
de concentration de la liqueur.

Le chloré et le brome agissent vivement sur l'aniline et trans¬
forment cette substance en des produits de substitution cristal-
lisables, résultant de la substitution de 3 équivalents de chlore
ou de brome à 3 équivalents d'hydrogène et qui ne jouissent plus
de propriétés basiques.

Le soufre se dissout dans l'aniline bouillante avec dégagement
d'acide sulfhydrique et formation de divers produits sulfurés,
dont l'un, la tliianiline

C25Il'sAz2S2,

a été étudié avec beaucoup de soin par MM. Merz et Weith.
Un mélange d'acide chlorhydrique et de chlorate de potasse

transforme à chaud l'aniline en une résine d'où l'alcool bouillant
extrait du phénol trichloré et de la quinone perchlorée.

Certains sels, dont les acides sont facilement réductibles, déter¬
minent par leur réaction sur l'aniline la formation de matières
colorantes, d'une grande beauté, sur lesquelles nous reviendrons
tout à l'heure.

Un grand nombre de substances oxygénantes fournissent aussi,
suivant M. Perkin, par leur contact avec l'aniline, une substance
violette qu'on emploie pareillement en teinture.

§ 910. Lorsqu'on distille avec de la potasse caustique des isa-
tines chlorées ou bromées, produits qui résultent de l'action du
chlore sur l'indigo en présence de l'eau, on obtient des produits
basiques qui no diffèrent de l'aniline normale que par la substi¬
tution de i ou 2 équivalents de chlore, de i ou 2 équivalents deIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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brome à 1 ou 2 équivalents d'hydrogène. Ces composés, qui
jouissent encore de propriétés basiques, mais bien plus faibles
que celles de l'aniline, sont désignés sous les noms de

Chloraniline CI2IFC1 Az,
Bichloraniline C'2H5ClsAz,
Bromaniline C'2IFBrAz,
Bibromaniline C'2IFBr2Az.

En traitant labinitrobenzine par le sulfhydrate d'ammoniaque,
on obtient une belle matière cristallisée, douée de propriétés
basiques, ne différant de l'aniline que par la substitution de
1 molécule de vapeur nitreuse à 1 molécule d'hydrogène, et que
pour cette raison on désigne sous le nom de nitraniline. La for¬
mation de ce produit s'explique au moyen de l'équation

C'®H4(Az01)3 -+- 6SH =2lPO! + 6S H- C'sHs(AzO')Az.
Binitrobenzine. Nitraniline.

Les iodures de méthyle, d'éthyle et d'amyle attaquent l'aniline
à l'aide de la chaleur et donnent naissance à des composés qui
ne diffèrent de cette base que par la substitution de 1 équivalent
de méthyle, d'éthyle ou d'amyle à 1 équivalent d'hydrogène. Ces
dernières bases, traitées à leur tour par les iodures de méthyle,
d'éthyle ou d'amyle, donnent naissance à de nouveaux produits,
qui n'en diffèrent qu'en ce qu'ils ont, comme eux, échangé une
nouvelle molécule d'hydrogène contre les radicaux méthyle, éthyle
ou amyle.

Ces dérivés peuvent se représenter de la manière suivante :

l C'2IF i CI2IF / C'2H6

Azj H =4 vol. Az j C2 IF = 4 vol. Az C2 IF = 4 vol.I II (II ( C2 IF
Aniline normale. Mélhylaniline. Diméthylaniline.

/C,2I15 fC,2II5 ( G'2II5
Az II = 4 vol. Az | C IF = 4 vol. Az ) C' H5 = 4 vol.

I H II C'IF

Diélhylaniline.

21
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On connaît pareillement une phénylaniline et une diphênyl-
aniline dont nous parlerons plus loin.

Le potassium et le sodium se dissolvent dans l'aniline, le se¬
cond à 200 degrés seulement, avec émission d'hydrogène, en
donnant naissance à des anilines métalliques

/ r,sHs

a ir .il C'2H5Az 1 K et Az >

( H
G12 H5

Az 1 Na et Az
H

K2 '

C12HS
Na2 '

Los aldéhydes (acétique, valérique, benzoïque, etc. ) réa¬
gissent sur l'aniline et donnent naissance à des diamines avec

séparation d'eau.
§ 941. Le cyanogène se combine directement avec l'aniline en

pi'oduisant une base à laquelle on donne le nom de cyananiline,
On a

C'2H5(C2Az)2
/ ( C'JHS

2 (Az J H I-1-2 C2Az = Az2
Cl2Ii5

H2

II2

Aniline. Phényldicyandiamine.

Le chlorure de cyanogène, en agissant sur une dissolution
refroidie d'aniline dans l'éther anhydre, donne du chlorhydrate
d'aniline et de la cyananilide, ainsi que nous l'avons obesrvé
M. Cloëz et moi ; c'est ce qu'exprime l'équation

2(Cl2H'Az) -+- C2Az, Cl = C1H, C'2H'Az h- C2Az, C'2H6Az.
Aniline. Chlorure Chlorhydrate Cyananilide.

de cyanogène. d'aniline.

Si l'on fait arriver directement le chlorure de cyanogène dans
l'aniline, sans éviter l'échauffement des matières, l'aniline se com¬
bine à l'anilide cyanique en donnant naissance à un groupement
complexe désigné par M. llofmann sous le nom de mélaniline.
Cette mélaniline, qu'on peut considérer comme dérivant de la
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ANILINE. a43
guanidine, dans laquelle on aurait remplacé 1 équivalents d'hy¬
drogène par 1 équivalents de phényle et dont, par suite, la com¬
position doit être représentée par la formule

, QJ.T
Az3 (C,!HS)2,

( H3

Mélaniline ou diphénylguanidine.

se transforme, sous l'influence des réactifs, en de nombreux dé¬
rivés qui ont été étudiés avec le plus grand soin par M. Hof-
mann, et que nous ne saurions énumérer, en raison du peu de
développement qu'il nous est permis de consacrer à ces matières.

Le bromure de cyanogène se comporte à l'égard de l'aniline de
la même manière que le chlorure.

L'aniline s'unit directement à l'acide cvanique, engendrant,
suivant les conditions dans lesquelles s'accomplit l'expérience,
soit de la phénylcarbanifde, soit de la diphénylcarbamide.

Chauffée à 160 degrés avec de l'urée, l'aniline donne naissance
à de la diphénylurée, dont la formation est accompagnée d'un
dégagement d'ammoniaque.

Lorsqu'on ajoute de l'azotite de potasse à la dissolution du
chlorhydrate d'aniline, il se dégage beaucoup d'azote, tandis qu'il
se sépare des gouttes huileuses solubles dans une lessive de po¬
tasse ou de soude, et qui ne sont autres que de l'hydrate do
phényle. Cette réaction s'explique au moyen de l'équation

C'2H7Az -i- AzHO1 = C,2HB0! -+- H202 -1- iAz.

§ 912. L'aniline forme, en réagissantsur les acides anhydres ou
sur certains chlorures, des composés qui sont entièrement com¬
parables aux amides : ces derniers, qu'on désigne sous le nom dVr-
nilides, peuvent être considérés comme renfermant. 1 équivalent
d'aniline, plus 1 équivalent d'acide monobasique moins 1 molé¬
cule d'eau. Fait-on agir, par exemple, les chlorures d'acétyle ou
de bonzoïle sur l'aniline, on produit du chlorhydrate d'aniline,
et de l'acclanilide ou de la bcnzanilide.

L'aniline forme pareillement des acides anilidés qu'on peut
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considérer comme renfermant i équivalent d'aniline, plus i équi¬
valent d'acide bibasique, moins i molécule d'eau.

On connaît également des anilcs qui correspondent aux imides,
et qui renferment, semblablement à ces corps, i équivalent d'a¬
niline, plus i équivalent d'acide bibasique, moins 2 molécules
d'eau. On a pu réaliser endn avec cette base des composés qui cor¬
respondent aux amides neutres des acides bibasiques, renfer¬
mant 2 équivalents d'aniline, plus 1 équivalent d'acide bibasique,
moins 2 molécules d'eau. Quant aux correspondants des ni-
triles, ils nous sont, à cette heure, encore complètement inconnus.

Préparation et applications de l'aniline.

§ 943. Le procédé dont on fait usage aujourd'hui dans les arts
pour préparer de grandes quantités d'aniline est celui de Béchamp.

Dans de vastes cylindres en fonte, d'une contenance de 1 mètre
cube environ et disposés verticalement (fig. 45), on introduit
par l'ouverture supérieure 10 kilogrammes d'acide acétique à
8 degrés, étendu d'au moins six fois son poids d'eau, puis l'on
ajoute à cet acide faible 3o kilogrammes de fonte pulvérisée et
125 kilogrammes de nitrobenzine, en mêlant intimement les ma¬
tières mises en présence à l'aide d'un agitateur disposé dans l'axe
du cylindre et descendant jusqu'au fond, que met en mouvement
une machine à vapeur. Une réaction très-vive se manifeste avec
élévation notable de température et dégagement de vapeurs. A
partir de ce moment, on ajoute de nouvelles quantités de fonte,
jusqu'à ce que l'on en ait employé en tout 180 kilogrammes, en
ayant soin de faire fonctionner l'agitateur pendant toute la durée
de l'opération et môme jusqu'à deux heures environ après l'ad¬
dition des dernières portions de fonte.

La transformation de la nitrobenzine en aniline est accompa¬
gnée d'une assez forte élévation de température, qui détermine
une vive distillation. Les produits condensés dans le réfrigérant,
qui consistent principalement en une eau acide et nitrobenzine
avec des traces de benzine, sont remis dans l'appareil toutes les
demi-heures.
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Lorsque la réduction, qui exige plusieurs jours, est terminée,

le mélange s'est transformé en une masse d'un brun rougeâtre,
qui renferme particulièrement du sesquioxyde de fer hydraté,
do l'aniline et du fer inattaqué. On neutralise alors ce mélange

par la chaux ou la soude, et l'on procède à la distillation. On se
sert, à cet effet, de grands cylindres de fonte disposés vertica¬
lement, qui communiquent par un tube adapté à la partie supé¬
rieure avec un serpentin disposé dans une caisse où l'on fait
arriver un courant continu d'eau froide.
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246 couleurs d'aniline.
Cette distillation peut s'effectuer soit à la vapeur, soit à feu

nu ; ce dernier mode est plus économique et fournit en outre
un produit à la fois plus abondant et d'une qualité préférable
pour la fabrication de la rosaniline.

Le produit brut de la distillation est loin d'être pur. Il ren¬
ferme de l'eau, de l'acide acétique, de l'acétone, de la benzine
et de l'aniline. On le sature jusqu'à réaction fortement alcaline ;
de cette façon l'eau se sépare entièrement. On décante alors le
mélange huileux, qu'on soumet à une nouvelle rectification. Il
distille d'abord de l'acétone, puis de la benzine et, de 180 à
23o degrés, de l'aniline mélangée de quelques homologues supé¬
rieurs. Une seconde rectification, faite de 180 à 210 degrés, la
donne telle que la demande le commerce. Le résidu de cette
distillation, connu sous le nom de queues d'aniline, renferme
des bases particulières, telles que la paraxjline, la phénylène
diamine, etc.

§ 944.. L'aniline est devenue, depuis quinze ou seize ans, le point
de départ d'une industrie remarquable, non-seulement par le
chiffre des capitaux qui y sont engagés, mais par la beauté des
produits, la variété des recherches qu'elle a amenées et l'impor¬
tance des travaux scientifiques auxquels elle a donné naissance.
C'est, en effet, à l'aide de l'aniline qu'on fabrique ces belles cou¬
leurs qui, au mérite d'une pureté et d'un éclat incomparables,
joignent celui d'un bon marché remarquable.

La première matière colorante dérivée de l'aniline est une
substance violette que fit breveter M. Perkin, à qui l'on en doit
la découverte. Son procédé consiste à traiter par le bichromate
de potasse une solution d'aniline commerciale dans l'acide sulfu-
rique étendu. Au bout de dix ou douze heures de contact, il s'est
formé un abondant précipité noir. Après de nombreux lavages à
l'eau froide, on le sèche et on l'épuisé par l'huile do naphte,
qui enlève des matières résineuses. Le résidu est traité par l'al¬
cool, qui dissout le violet. L'évaporation de la solution alcoo¬
lique laisse ce dernier dans un assez grand état de pureté. On a
fait breveter différents procédés pour la fabrication du violet ;
mais le meilleur est celui au bichromate de potasse (Perkin).
Le violet de Perkin, désigné sous le nom de mauvéine, présente
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une composition qu'on peut exprimer par la formule

Ci4H"Az( = 3 (CMH9Az) Cl2H'Az - 10H.

En faisant agir l'aldéhyde sur ce violet, on le transforme en
un gris très-pur.

On connaît un autre violet d'une nuance très-riche, dé¬
signé sous le nom de violet de mélhylaniline ou violet de Paris,
dont on doit la découverte à MM. Poirrier et Bardy.

Le meilleur moyen de transformer la méthylaniline en ce vio¬
let consiste à chauffer au bain-marie, dans des vases de fonte
émaillée, un mélange de

100 parties de méthylaniline,
80 parties de chlorate de potasse,
20 parties d'iode.

La réaction se fait graduellement; au bout de quelques jours
elle est complète. On ne connaît pas ce produit à l'état cristal¬
lisé. Il se présente sous la forme de masses d'un très-bel aspect
vert doré qui constitue le produit commercial. Pour l'employer,
on dissout le produit purifié dans l'acide sulfurique, acétique ou
chlorhydrique. C'est dans ce bain qu'on trempe les étoffes.

§ 945. En faisant agir de l'acide arsénique sur des échantillons
d'aniline bouillant de 183 à 188 degrés, MM. Girard et de Laire
ont obtenu de leur côté deux belles substances violettes, la viola-
niline et la maiwaniline, ainsi qu'une substance jaune, la chry-
sotoluidine.

La composition de ces produits est représentée par les for¬
mules suivantes :

C30H15Az3, dérivée de 3 atomes d'aniline
- 6H.

C38II'7Az3, dérivée de 1 atomes d'aniline et
1 de toluidine — 611.

Ci0II10Az3, dérivée de i atomes de toluidine
et de 1 d'aniline — 611.

r" 121 Az3, dérivée de 3 atomes de toluidine
. 611.

X

Violaniline

Mauvaniline....

Rosaniline

Chrysotoluidine.
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248 couleurs d'aniline.

qui présentent, comme on le voit, une relation des plus simples
avec celle de l'aniline et de la toluidine.

§ 916. Rouges d'aniline. Jniline rouge, fuchsine, rosêine,
magenta, azaléine, solférino.

Cette belle couleur s'obtient en faisant agir sur l'aniline, soit
le bichlorure d'étain, le chlorure de carbone C2Cl4, le chlorure
de mercure HgCl, ou l'acide arsénique. Le procédé le plus géné¬
ralement employé est celui à l'acide arsénique. Nous ne décrirons
pas ici le mode de préparation de cette substance : nous nous
bornerons à en faire connaître les propriétés et la composition,

La rosaniline pure est peu soluble dans l'eau, soluble en rouge
dans l'alcool, insoluble dans l'éther. Elle est insoluble dans les
huiles grasses neutres et soluble dans les acides gras (ce qui
permet de reconnaître si une huile renferme de l'acide libre).
Chauffée à i3o degrés, elle perd toute son eau d'interposition;
chauffée plus fortement, elle se décompose en dégageant de l'ani¬
line, ainsi qu'une autre base qui cristallise en magnifiques
feuillets.

Les cristaux de rosaniline constituent un hydrate dont la com¬
position est représentée par la formule

C4°Hl9Az3. II2OL

Cette base peut former trois classes de sels; on connaît les
trois chlorhydrates

C40H'9Az3, H Cl,
C°H,9Az3, alICl,
C40H'9Az3, 3HC1.

Ces sels cristallisent tous très-bien. L'acétate se sépare sous la
forme de magnifiques cristaux octaédriques solubles dans l'eau
et l'alcool. Le sulfate et l'oxalate se présentent également sous la
forme de beaux cristaux peu solubles dans l'eau.

Sous l'influence des conps réducteurs, la rosaniline fixe 2 équi¬
valents d'hydrogène et se transforme en une nouvelle base inco¬
lore, la leucaniline, représentée par la formule

C40H2lAz3.

B8M8 I gÉras -•
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Traitée par divers produits d'oxydation, elle régénère la ro-

saniline.
En traitant une solution aqueuse de chlorhydrate de rosaniline

par du zinc métallique en poudre fine, on obtient une matière
jaune qui, par oxydation, donne naissance à une substance d'une
belle nuance marron.

La constitution de la rosaniline, déterminée par les recherches
de M. Hofmann, peut être exprimée de la manière suivante :

(C'2H'/ , (C<oHAz3 (C"H6')S" = Az3 jI IL2 1 IL3

En faisant agir l'iodure d'éthyle sur la rosaniline à 100 degrés
en vase clos, M. Hofmann s'est procuré une très-belle matière
colorante violette dont la composition, représentée par Informulé

C"H31Az3= Az; (C,0II,G)
(C4II5)3

)

démontre que c'est de la rosaniline triétlryléo.
MM. Girard et de Laire, en faisant agir, d'autre part, sur la

rosaniline l'aniline en proportion croissante, ont obtenu trois
substances distinctes dont la couleur varie du violet au bleu, par
suite de la substitution de i, de 2 ou de 3 équivalents de phé-
nyle aux 3 équivalents d'hydrogène disponibles de la rosani¬
line. La composition de ces produits, désignés par ces chimistes
sous les noms de violet impérial rouge, violet impérial bleu et
bleu de Lyon, est représentée par les formules suivantes :

Violet impérial rouge C,0HI8(CI2IIS) Az3,
Violet impérial bleu C40H"(Cl2H5)JAz3,
Bleu de Lyon Ci0H'6(CnH5)3Az3.

Le cadre très-restreint de cet Ouvrage ne nous permet pas d'in¬
sister davantage sur ces intéressants produits, dont je n'ai pu
vous signaler que le modo de formation, pas plus que de vous
faire connaître d'autres matières colorantes dérivées de l'aniline.
Les personnes qui désireraient avoir de plus amples renseigne-
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mentssur ces composés pourront consulter avec profit le Dic¬
tionnaire cle Chimie de M. Wurtz.

La composition de l'aniline est représentée par la formule

[ C"H5
Cl2H'Az = Az | H = 4 vol. vapI H

DlPHÉNYLAMINE.

§ 947. Lorsqu'on fait agir le chlorhydrate d'aniline sur l'aniline
en vase clos, à la température de 220 à a5o degrés, pendant un
certain nombre d'heures, on observe un dégagement d'ammo¬
niaque dont la formation est accompagnée de celle d'une base
secondaire qui n'est autre que la diphénylamine, résultat qu'il
est facile d'expliquer au moyen de l'équation

(C"H5 / CI2H5 (H (C"H5
Az II , HC1 + Az H = Az H, HC1 -+- Az C'JH5

! H (H IH (H

Chlorhydrate d'aniline. Aniline. Diphénylamine.

§ 948. A l'état de pureté la diphénylamine se présente sous la
forme de cristaux blancs qui fondent à 45 degrés et distillent vers
3io degrés. Son odeur rappelle celle de la rose. Sa saveur est
aromatique et brûlante. Elle détermine l'éternument et produit
une cuisson plus ou moins vive lorsqu'on l'applique sur la peau.
Ses vapeurs excitent la toux. Ses propriétés toxiques sont beau¬
coup plus faibles que celles de l'aniline. Elle se décompose,
comme cette dernière, au contact des parois d'un tube de por¬
celaine chautfé au rouge, en hydrogène et carbazol.

Plusieurs substances oxydantes donnent, par leur contact avec
la diphénylamine, des matières colorantes violettes et bleues
dont l'industrie tire parti.

La diphénylamine se dissout dans les acides avec lesquels elle
forme des sels très-instables que l'eau décompose.

La puissance basique de la diphénylamine est très-notable¬
ment inférieure à celle de l'aniline. Nous verrons tout à l'heure
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qu'elle a complètement disparu dans la triphénylamine, contrai¬
rement à ce qu'on observe pour les dérivés ammoniacaux de la
série grasse, chez lesquels le pouvoir alcalin va croissant avec le
progrès de la substitution, résultat qui s'accuse encore bien da¬
vantage dans les bases phosphorées. Ainsi, tandis que l'intro¬
duction du méthyle ou de ses homologues accroît le pouvoir al¬
calin du dérivé de l'ammoniaque, celle du phényle ou de ses
homologues affaiblit le pouvoir alcalin qui, à peine accusé dans
la base imidogénée, disparait d'une manière complète dans la
base nitrylée.

La composition de la diphénylamine est représentée par la
f0mUle

,CUH3

C2' 11" Az = Az j C12HS.
( H

Triphénylamine.

§ 949. Cette substance, qui est un des plus beaux pro '
la Chimie, s'obtient en faisant agir à chaud le bromure do ph
nyle (benzine monobromée) sur l'aniline en présence du pc
sium. Il se forme tout d'abord une aniline dipotassée sur laque!'
le bromure agit ultérieurement. On aurait alors

CilI1/KlAz + 2(C'!H5>Br) = 2KBr+ Az(C'2H5)3.
Aniline dipotassée. Bromure de phényle. Triphénylamine.

Cette substance cristallise en tables volumineuses. Insoluble

dans l'eau, peu soluble dans l'alcool, elle se dissout en plus forte
proportion dans la ligroïne. Elle est parfaitement neutre ; elle
fond entre 126 et 127 degrés et distille à une température su¬
périeure à celle de l'ébullition du mercure.

Soumise à l'action de divers réactifs, elle donne naissance à
des matières colorantes bleues ou vertes.

La composition de la triphénylamine est représentée par lu
formule

L C' H5

C36 H15 Az = Az C'Hh
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Métiiyldiphénylamine .

§950. Cette substance, qui ne diffère delà précédente qu'en ce

que i équivalent de méthyle y remplace i équivalent de phényle,
peut s'obtenir, soit en faisant agir l'iodure de méthyle sur la di-
phénylamine à une température inférieure à 100 degrés, soit en
faisant agir le chlorhydrate d'aniline sur la méthylaniline à une
température voisine de 3oo degrés, soit enfin par l'action de
l'alcool méthylique sur le chlorhydrate de diphénylamine à
25o degrés.
| C'est un liquide huileux, bouillant à 290 degrés. Conformé¬
ment à ce que nous avons dit précédemment, elle possède une
alcalinité supérieure à celle de la diphénylamine, la substitution
du méthyle au dernier équivalent d'hydrogène de cette sub¬
stance relevant, ainsi qu'on devait s'y attendre, le pouvoir al¬
calin du produit. Ainsi, non-seulement la diphénylamine rnétliy-
lée jouit d'une plus grande alcalinité que la diphénylamine
phénylée, qui est neutre, mais son pouvoir alcalin est supérieur
à celui de la diphénylamine elle-même.

Sous l'influence des corps oxydants ou déshydrogénants, elle
engendre, suivant M. Bardy, un alcaloïde nouveau plus con¬
densé, dont les sels présentent une magnifique coloration bleue.

Tous les agents employés d'ordinaire pour la préparation des
couleurs d'aniline (sesquichlorure de carbone, acide oxalique,
acide arsénique, iode, chlorures et nitrates métalliques, etc.)
produisent ce résultat.

La réaction la plus nette se produit avec le nitrate de cuivre.
A cet effet on pulvérise le sel avec une grande proportion de

sable siliceux, puis on y ajoute la méthyldiphénylamine. Le mé¬
lange, chauffé pendant vingt-quatre heures à 100 degrés, prend
un bel aspect mordoré. Quand la réaction est terminée, on
traite le produit par un hydrocarbure qui enlève la méthyldi¬
phénylamine non transformée, puis on dissout le bleu dans
l'alcool bouillant auquel on ajoute de la soude; la solution passe
immédiatement au rouge par suite de la mise en liberté de labase.
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tionnée d'acide chlorhydrique, laisse déposer, à l'état cristallin,
le chlorhydrate, qui est d'un bleu magnifique.

C'est une poudre bronzée qui prend la couleur de l'or par le
frottement ; elle se dissout dans l'alcool et peut servir à teindre
directement.

Ce bleu, chauffé avec 4 fois son poids d'acide sulfurique con¬
centré, donne un acide sulfoconjugué dont les sels, solubles
dans l'eau pure, permettent de teindre la soie et la laine sans
l'intervention d'aucun mordant.

L'acide oxalique desséché, chauffé un peu au-dessus de
ioo degrés avec la méthyldiphénylamine, fournit également la
couleur bleue.

On peut facilement reconnaître la méthyldiphénylamine en
promenant quelques gouttes de cette substance au fond d'une
capsule de porcelaine et y ajoutant un peu d'acide nitrique de
concentration moyenne; il se produit immédiatement une sub¬
stance qui colore en rouge de grandes masses d'eau.

La composition de la méthyldiphénylamine est représentée
par la formule

§ 9ol. Cet alcali, dont on doit la découverte à MM. Hofmann
et Muspratt, s'obtient à la manière de l'aniline, par la réduction
du nitrotoluène, soit au moyen de l'acide sulfhydrique, soit à
l'aide de l'acétate de proloxyde de fer.

On peut également lui donner naissance, suivant M. Chautard,
en distillant avec de la potasse la résine azotée qu'on obtient en
faisant agir l'acide azotique sur l'essence de térébenthine.

A l'état de pureté, la toluidine se dépose, par l'évaporation
spontanée d'une dissolution alcoolique, sous la forme de larges
feuillets. Presque insoluble dans l'eau froide, elle se dissout
d'une manière sensible dans l'eau bouillante.

L'alcool, l'esprit-de-bois, l'éther, les huiles grasses et vola¬
tiles la dissolvent en forte proportion. Son odeur aromatique et

III. ii

C26II'3Az = Az jI2I16)3
C2IF

Toluidine. (Éq. = 107.)
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vineuse rappelle celle de l'aniline. Elle fond à 40 degrés et bout
à 198 degrés.

Le chlorure de chaux ne lui communique qu'une teinte rou-
gcâtre et non celte belle coloration violette qu'il donne avec
l'aniline. L'acide nitrique la colore en rouge foncé; placée dans
les mômes circonstances, l'aniline prend une couleur indigo. Par
une ébullition prolongée, la liqueur se décolore et laisse déposer
une substance jaune qui ressemble beaucoup à l'acide picrique.

Le brome l'attaque vivement ; chauffe-t-on le produit de la
réaction dans un petit tube de verre, il se sublime des aiguilles
blanches d'un corps neutre qui très-probablement est la tolui¬
dine tribromée.

La toluidine s'unit aisément aux acides et les sature. Sa solu¬
tion alcoolique se prend avec la pupart d'entre eux en masses
cristallines qu'on n'a besoin que de soumettre à de nouvelles
cristallisations pour obtenir des sels parfaitement purs.

La toluidine se combine au cyanogène et forme une substance
alcaline semblable à la cyananiline. Le chlorure de cyanogène,
agissant sur une dissolution éthérée de toluidine refroidie, la
transforme en cyanotoluide, ainsi que l'exprime l'équation

2 (C14H9Az) + C2AzCl = H Cl, C14H9Az + C2Az, Cl4H"Az.
Toluidine. Cyanotoluide.

En faisant arriver directement le gaz dans la toluidine sans
éviter réchauffement des matières, on obtient un homologue de
la mélaniline, qui n'est autre que la guanidine ditolylée

f C2IV
Az3 (CI4H')2.

( H3
Les iodures d'éthyle et de méthyle se comportent avec elle

comme avec l'aniline et donnent naissance à des produits cor¬
respondants.

Sa composition est représentée par la formule
I C,4H'

C'4H9Az=Az| H = 4 vol. vap.
( 11
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§952. Le produit de la réduction du nitrotoluène brut est un
mélange de deux alcaloïdes isomères, l'un solide, dont nous ve¬
nons d'énumérer les principales propriétés; l'autre liquide, qu'on
avait rejeté primitivement comme une impureté, serait, d'après
les recherches fort intéressantes de M. Rosenstiehl, isomère de
la toluidine, et doué comme elle de caractères parfaitement dé¬
finis. C'est pour indiquer cette isomérie qu'il l'a désignée sous
le nom de pseudotoluidine.

Ce résultat n'a rien qui doive surprendre lorsqu'on songe que
l'acide nitrique, en réagissant sur du toluène parfaitement pur,
donne naissance à deux dérivés nitrés, l'un solide et cristalli-
sable, qui produirait la toluidine cristallisée, tandis que l'autre,
qui est liquide, engendrerait la pseudotoluidine.

D'après MM. Beilstein et Kulberg, en traitant l'ctcé(oluide par
l'acide nitrique, et réduisant par l'acide sulfhydrique le nitro¬
toluène qui en résulte, il se formerait une troisième toluidine.

§ 9o3. Quoi qu'il en soit, nous allons résumer aussi brièvement
que possible les propriétés de la pseudotoluidine.

C'est un liquide incolore, dont la consistance rappelle celle de
l'aniline. Elle réfracte fortement la lumière, mais n'exerce au¬
cune action sur la lumière polarisée. Son odeur spéciale est très-
différente de celle de l'aniline et de la toluidine. Son point d'é-
bullition corrigé est de 202 degrés, lorsqu'elle est parfaitement
anhydre. Lorsqu'elle est humide, elle bout entre 194 et ig5 de¬
grés.

La densité de la pseudotoluidine est de 1,002 à 16 degrés.
L'alcool, l'éther et les hydrocarbures liquides se mêlent en

toute proportion à la pseudotoluidine. Elle se rapproche plus, par
l'ensemble de ses propriétés chimiques, de l'aniline, dont elle
est l'homologue, que de la toluidine, dont elle est l'isomère. Elle
forme avec les acides des sels généralement moins solubles que
les sels correspondants d'aniline, et plus solubles que ceux de
la toluidine, dont ils diffèrent et par la forme cristalline et par
la proportion d'eau de cristallisation.

Cet alcaloïde est plus faible que la toluidine, qui le déplace
partiellement de ses sels.

La solution de ses sels colore le bois de sapin en jaune.
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Chauffée avec de l'acide arsénique vers 200 degrés, la pseudo-
toluidine donne de l'aniline et divers produits, au nombre des¬
quels figure une matière colorante rouge désignée par M. Ro-
senstiehl sous le nom de pseudorosaniline.

Chauffée avec do l'acide iodhydrique en solution aqueuse
concentrée, elle se dédouble, à la manière de l'aniline, en am¬
moniaque et en un mélange de toluène et d'hydrure d'hexyle. Il
se forme en outre une petite quantité de benzine.

§ 95L La réduction par le sulfhydrate d'ammoniaque du bi-
nitrotoluène donne un alcali nitrogéné qui se sépare de sa dis¬
solution alcoolique sous la forme de longues aiguilles jaunes. La
composition de ce produit, représentée par la formule

CMH18 (AzO4) Az,
démontre bien évidemment que c'est delà toluidine dans laquelle
1 équivalent d'hydrogène est remplacé par 1 équivalent de va¬
peur nitreuse.

Xylidine. (Éq. = 121.)

§ 955. Cette substance, homologue des deux précédentes,
s'obtient à l'aide d'une méthode toute semblable à celle que nous
avons décrite pour leur préparation.

On peut également l'obtenir par l'action de l'acide chlorhy-
drique et de l'étain sur le nitroxylène. Il se forme une combinai¬
son de chlorure d'étain et de chlorhydrate de xylidine, qui, traitée
par l'acide sulfhydrique, fournit le chlorhydrate qui se dépose en
aiguilles fines par le refroidissement de la solution aqueuse filtrée.
En distillant ce sel avec de la soude sèche, on obtient la base
libre qu'on purifie par plusieurs rectifications.

C'est une huile presque incolore, très-limpide, d'une odeur
aromatique et ammoniacale, qui se colore promptement à l'air
en violet et finit par se résinifier. Elle ramène au bleu le tour¬
nesol rouge et verdit le sirop do violettes. Elle bout à 215 de¬
grés. Insoluble dans l'eau, elle se dissout abondamment dans
l'alcool. Elle brunit à l'air. Le chlorure de chaux ne la colore pas.

Elle forme avec l'acide chlorhydrique un sel qui cristallise en
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cumidine. 25^
prismes incolores. Le chloroplatinate se présente sous la forme
d'aiguilles jaunes, courtes et groupées en éloiles.

Le sulfate est peu soluble dans l'eau froide et se sépare par
le refroidissement d'une liqueur bouillante sous la forme de lon¬
gues aiguilles incolores qui présentent une réaction acide.
L'oxalate cristallise en prismes à réaction acide.

La composition de la xylidine est représentée par la formule
CI6H" Az = 4 vol. vap.

Le cyanogène, le chlorure de cyanogène et les iodures des ra¬
dicaux alcooliques se comportent avec cette base comme avec
les précédentes.

Le xylène pouvant fournir plusieurs dérivés mononitrés iso-
mériques, il doit exister plusieurs xylidines.

La réduction du xylène binitré donne un homologue de la ni-
traniline ; c'est la nitroxylidine

CIBH,0( Az 0') Az.

Cumidine. (Éq. = 135.)

§ 956. Cet alcali s'obtient, comme les précédents, en réduisant
le nitrocumène par l'acide sulfhydrique ou l'acétate de protoxyde
de fer.

C'est une huile limpide, de couleur ambrée, qui réfracte forte¬
ment la lumière et possède une odeur toute spéciale. Placée dans
un mélange de glace et de sel, la cumidine cristallise en tables
carrées qui ne tardent pas à se liquéfier lorsqu'on sort le tube
du bain et qu'on l'abandonne à l'air libre.

Faiblement soluble dans l'eau, la cumidine se dissout en toutes
proportions dans l'alcool, l'éther et les huiles grasses.

Sa densité est de o,g53 ; elle bout à 225 degrés.
Récemment distillée, la cumidine est incolore, mais au con¬

tact de l'air elle prend rapidement une teinte jaune qui devient
finalement brun rougeâtre. Sa vapeur brûle avec une flamme
aune très-fuligineuse.

Le chlorure de chaux, dans son contact avec cette base, ne
présente pas la réaction particulière à l'aniline.

22.
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L'acide nitrique concentré dissout la cumidine en se colorant
en pourpre ; l'addition de l'eau précipite des flocons qui présentent
des caractères acides.

Traitée par le brome, la cumidine s'échauffe fortement, de l'a¬
cide bromhydrique se dégage, et l'on obtient une matière solide,
que l'alcool et l'éther dissolvent facilement et qu'ils abandonnent
sous la forme de longues aiguilles incolores; c'est probablement
la cumidine tribromée.

Un mélange de chlorate de potasse et d'acide chlorhydrique
attaque vivement la cumidine; il se produit une substance cris¬
talline qui ressemble beaucoup au chloranile.

La cumidine s'unit aux divers acides, et forme des sels qui
pour la plupart sont cristallisables.

Les sels de cumidine ont une réaction acide; ils sont anhydres
comme les sels d'aniline.

La cumidine donne des dérivés semblables aux amides et aux

anilides. L'acide chlorocarbonique la convertit, en s'échauffant, en
une masse cristalline qui se sépare de sa dissolution alcoolique
sous la forme de longues aiguilles qui ressemblent au salpêtre.
Une dissolution de cumidine dans le sulfure de carbone dégage
beaucoup d'acide sulfhydrique; il se forme dans ce contact un
corps qui cristallise en prismes allongés. Ces deux produits sont
des homologues de la carbanilide et de la sulfocarbanilide.

Les iodures des radicaux alcooliques se comportent avec cette
base comme avec l'aniline.

La composition de la cumidine est exprimée par la formule
C"H13 Az = 4 vol. vap.

La réduction du binitrocumène par le sulfhydrate d'ammo¬
niaque donne un alcali nitrogéné, la nitrocumidine.

On observe, à l'égard des points d'ébullition de ces composés,
les relations que fournissent d'ordinaire les corps homologues.

§ 957. M. Ilofmann a fait connaître récemment une méthode
des plus ingénieuses qui permet de passer d'une aminé aroma¬
tique primaire à ses homologues supérieurs ; de transformer,
par exemple, l'aniline en une série de bases qui viendraient
aboutir à la cumidine.
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Celle-ci consiste à soumettre à l'action de températures crois¬

sant de 23o à 335 degrés Xiodurc de trimétliylphénj /ammonium.
Dans ces circonstances, M. Hofmann a vu ce sel se convertir
d'abord en iodhydrate d'une base ternaire (la diméthyltolui-
dine), puis en iodhydrate d'une base secondaire (la méthylxyli-
dine), laquelle se transforme à son tour en iodhydrate d'une base
primaire (la cumidine), de telle sorte que le groupe méthyle sub¬
stitué primitivement à l'hydrogène de l'ammoniaque accomplit
dans la molécule même une série de migrations, en vertu desquelles
il se substitue à l'hydrogène du radical pbényle, cet hydrogène
prenant successivement leur place dans la molécule ammoniacale.

Il est facile de se rendre compte de ces transformations suc¬
cessives au moyen des équations suivantes :

i C"H'(C5HS) , C'.'H'ÇC'H')*
] C'H1 1 CsHa
i CSH8 —^7 i H ^
(H 'H

Iodhydrate de dimé- Iodhydrate de mélliyl-
thyitoluidine. xylidine.

Lorsqu'on opère sur une proportion un peu notable de trimé-
tliylphénylammonium, on obtient, indépendamment des bases
précédentes, un composé basique bouillant à une température
très-élevée, dont la composition, représentée par la formule

l CI!(C2H3)S
C22H"Az = Az H

,'

11

serait celle de la pentaméthylphénylaminc.
Il ne se forme pas dans la réaction précédente une méthyl-

toluidine unique, mais bien deux méthvltoluidines isomêriques,
dont aucune ne coïncide avec la méthvltoluidine obtenue par la
méthylation directe de la toluidine solide.

La métliylxvlidine qui prend naissance dans cette réaction n'est
pas non plus identique à celle qu'on obtiendrait en métbylant
la xylidine ordinaire bouillant à 216 degrés.
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La base primaire, qui présente exactement la composition de
la cumidine, offre pareillement quelques différences avec la cu-
midine obtenue par l'action des agents réducteurs sur le nitro-
cumène.

§ 958. En partant des considérations précédentes, M. Hoimann
s'est proposé d'opérer la transformation de l'aniline en toluidine;
à cet effet, il a chauffé pendant plusieurs heures en tubes scellés,
de a3o à 25o degrés, un mélange de chlorhydrate d'aniline et
d'esprit-de-bois. Il s'est alors formé du chlorhydrate de méthyl-
aniline présentant la consistance du miel. Ce dernier, maintenu
pendant vingt-quatre heures à 35o degrés, change d'aspect et
se convertit en une belle masse cristalline qui est du chlorhy¬
drate de toluidine. La base qu'on en extrait au moyen de la po¬
tasse caustique, séchée sur cette base et soumise à la distillation,
ne tarde pas en effet à se concréter dans le récipient en uns
masse blanche qui présente toutes les propriétés de la toluidine.
Chose assez bizarre et dont il est assez difficile de donner une

explication plausible, l'iodhydrate de méthylaniline soumis au
même traitement fournit, non de la toluidine solide, mais une
des toluidines liquides.

§ 959. On retire de l'huile d'os, et des goudrons des schistes
bitumineux, divers alcaloïdes qui, présentant l'isomérie la plus
parfaite avec les bases que nous avons précédemment étudiées,
jouissent de propriétés bien différentes. Ce sont :

La pyridine cm5 Az,
La picoline C'2H' Az,
La lutidine C'4H9 Az,
La collidine CleH" Az,
La parvoline Cl8H'3Az.

Grâce aux travaux de M. Baeyer, il est facile de se rendre
compte de la formation de quelques-uns de ces produits et de
s'expliquer les différences qu'ils présentent avec les précédents.

Lorsqu'on soumet à la distillation l'acroléine ammoniaque
( substance résultant de l'action du gaz ammoniac sur l'acrolèine),
on recueille un produit oléagineux basique et une eau ammo¬
niacale très-chargée de picoline.
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En traitant cette dernière par un mélange d'acide sulfurique
et de bichromate de potasse, puis par un excès de potasse caus¬
tique, on voit se rassembler à la surface' la picoline, en une
couche huileuse, qu'il est facile de purifier par la rectification.

La formation successive de l'acroléine ammoniaque et de la
picoline s'explique facilement au moyen des deux équations

a(C'H40!) + AzH3 = Cl2H'Az02 h- H202.
Acroléine. Acroléine ammoniaque.

C'2H9 AzO2 = Cl2H'Az -i- H202.

Acroléine Picoline.
ammoniaque.

La présence de cette substance dans l'huile animale de Dippel,
obtenue par la distillation des os, s'explique dès lors de la
manière la plus simple. En effet, la graisse qui les accompagne
fournit, on se décomposant sous l'inlluence de la chaleur, de
l'acroléine, laquelle se convertit en picoline au contact de l'am¬
moniaque qui se forme simultanément, à cette haute température.

La molécule d'aldéhyde vinique tend à se doubler sous plu¬
sieurs influences, avec perte de 2 molécules d'hydrogène, en se
transformant en aldéhyde crotonique, ainsi que nous l'avons vu

§ 428. Or cette dernière, de même que son homologue inférieur
l'acroléine, en fixant 1 molécule d'ammoniaque, engendre un
composé désigné sous le nom d'oxytétraldine, avec séparation de
1 molécule d'eau. C'est ce qu'exprime l'équation

2(C'H'0') + AzII3 = C,6Hl3Az02-t- IPO2.
Aldéhyde crotonique. Oxylétraldine.

Par l'action de la chaleur l'oxytétraldine engendre un isomère
delaxvlidine, 1ecollidine, en perdant 1 molécule d'eau. En effet,
on a

C,6H,3Az02 = C'°H"Az + H202.

Oxylétraldine. Collidine.

La constitution de ces bases, bien différente de celles du
groupe de l'aniline, explique suffisamment la différence de leurs
propriétés.
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Combinaisons éthylées, méthylées, etc, correspondant
à l'azoture hypothétique Az H4.

§ 960. Au moyen de l'ammoniaque et des éthers iodhydriques
des diverses séries alcooliques, on peut obtenir non-seulement des
composés qui fonctionnent à la manière de l'ammoniaque, mais
encore des substances qui se confondent en quelque sorte par tous
leurs caractères avec la potasse et la soude.

Si l'on introduit, en effet, dans un tube scellé à la lampe de la
triéthylamine et de l'iodure d'éthyle, le mélange ne tarde pas
à se prendre en une masse de cristaux, qui ne sont autres que
l'iodure d'un nouveau radical correspondant à l'azoture hypothé¬
tique AzH4, qu'on désigne sous le nom d'ammonium, dans lequel
les 4 équivalents d'hydrogène se trouveraient remplacés par 4 équi¬
valents d'éthyle, et auxquels, pour cette raison, M. Hofmann a
donné le nom de tétréthylummonium. Ce produit n'est pas atta¬
qué par la potasse à la manière des composés précédents.

Lorsqu'on fait agir sur sa dissolution aqueuse un sel soluble
d'argent, il se forme immédiatement un dépôt d'iodure d'argent
jaune, et la liqueur fournit par l'évaporation un sel de tétréthyl-
ammonium.

Fait-on bouillir la dissolution de l'iodure précédent avec de
l'oxyde d'argent récemment précipité, de l'iodure d'argent se pré¬
cipite sous la forme d'une poudre jaune, et la liqueur renferme en
dissolution de l'hydrate d'oxyde de tetrét/iylanimonium.

Cette dissolution, qui présente une réaction alcaline des plus
énergiques, n'offre pas la moindre analogie avec l'ammoniaque,
mais en revanche elle présente une ressemblance frappante avec
la potasse caustique. Concentrée, cette liqueur agit sur l'épi-
derme comme une dissolution alcaline et manifeste une odeur
de lessive. Elle saponifie les corps gras, décompose l'éther oxa¬
lique en acide oxalique et alcool, et non en une combinaison ana¬
logue à l'oxamide, dégage môme à froid l'ammoniaque de ses com¬
binaisons salines, et se comporte avec les dissolutions métalliques
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à la façon de la potasse, ainsi qu'on peut s'en convaincre à l'in¬
spection du tableau suivant :

Sels. Précipités.

Baryte Blanc, insoluble dans un excès.
Strontiane Même réaction.
Chaux Même réaction.

Magnésie Même réaction.
Alumine Blanc gélatineux, soluble dans un excès

de base.
Chrome Verdâtre de sesquioxyde de chrome, inso¬

luble dans un excès de base.
Nickel Vert-pomme, insoluble dans un excès.
Cobalt Rougeâtre, insoluble dans un excès.
Manganèse Blanc, insoluble dans un excès.
Protoxyde de fer. .. Vert, insoluble dans un excès.
Sesquioxyde de fer.. Brun, insoluble dans un excès.
Zinc Blanc, soluble dans un excès.
Plomb Même réaction.

Argent Brun, insoluble dans un excès.
Oxydule de mercure. Noir, insoluble dans un excès.
Protox. de mercure . Rouge (probablement de sel double qu'un

excès de base transforme en oxyde
jaune).

Cuivre Bleu, qui noircit par l'ébullition.
Cadmium Blanc, insoluble dans un excès.
Bismuth Même réaction.
Antimoine Blanc, soluble dans un excès.
Or Jaune de sel double.
Platine Même réaction.

Lorsqu'on distille l'hydrate d'oxyde de tétréthylammonium, il
se dégage de l'eau, de la triéthylamine et du gaz oléflant

C'cHMAzO, HO = aH20! + C12H,5Az h- Cil'.

L'iodure d'éthyle le transforme en alcool et iodure de tétréthyl¬
ammonium.

Le chlore, le brome et l'iode le convertissent en produits d<L
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rivés par substitution qui ne possèdent plus de propriétés alca¬
lines.

Le chlorure cristallise en prismes isomorphes avec l'iodure.
Le chloroplalinate de tétréthylammonium affecte la forme de

beaux octaèdres de couleur orangée, qui présentent l'analogie la
plus complète avec le chloroplalinate de potasse.

§ 961. Mise en contact avec l'iodure de méthyle, la triméthyl-
amine donne immédiatement un précipité cristallin d'iodure (le
tétraméthylammonium. Ce composé, traité par l'oxyde d'argent,
fournit de l'iodure de ce métal et de Yhydrate cVoxyde clc tètra¬
méthylammonium.

Ce produit, qui jouit de propriétés alcalines très-énergiques,
se comporte à la manière de son homologue éthylique. Par l'éva-
poralion il se sépare en une masse cristalline très-déliquescente.
Soumis à la distillation, il se décompose en triméthylamine et
esprit-de-bois, ainsi que l'exprime l'équation

C»Il'2AzO, IIO = CCH2 Az -h C2H<02.
Hydrale de tétramé- Triméthyl- Esprit-

thylammonium. ammonium. de-bois.

§ 962. On peut se procurer, par des procédés analogues à ceux
que nous venons de décrire, un oxyde de tétramylammonium
hydraté sous la forme de beaux cristaux que la distillation dé¬
compose entièrement en triamylamine, amylèneet eau. C'est ce
qu'exprime l'équation

AzjC^H")^, 110 = Àz (C'°H")3 = CI0H10 + Hs02.
Hydrate de tétramylammonium. Triamylamine. Amylène.

Les sels de tétramylammonium cristallisent très-bien.
Par l'action successive des iodures de méthyle, d'éthyle, de

butyle et d'amyle sur l'ammoniaque, on obtiendrait finalement
l'iodure d'un ammonium, qu'on pourrait formuler de la manière
suivante :

Az[(C2H3) (C*II5)(C8H9) (C'°II")], I,
dans lequel les 4 molécules d'hydrogène de l'ammonium seraient
remplacées par 4 radicaux alcooliques distincts.
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Alcalis artificiels oxygénés.

§ 963. On peut encore créer artificiellement des alcalis orga¬
niques à l'aide d'une méthode fort curieuse que l'on doit à
M. Fownes. Celle-ci consiste à faire réagir une dissolution de
potasse sur des composés désignés sous le nom d'hydramides,
lesquels résultent de l'action de l'ammoniaque sur certaines al¬
déhydes, et notamment sur l'hydrure de benzoïle et ses homo¬
logues. En faisant réagir, par exemple, l'ammoniaque sur les hy-
drures de benzoïle et d'anisyle, ainsi que sur le furfurol, on
obtient les composés suivants :

3(CUIF02) h- 2AzI13= 3H202 + C42Il'8Az2,
Hydrure de benzoïle. Hydrobenzamide.

3 (G,6H8 O4) +2ÀzH3= 3H302 + C48H2i Az2,
Hydrure d'anisyle. Anisliydramide.

3fCl0H4O4) + 2ÀzH3 = 3IP02 = H30Hl2Az2Ofi.
Furfurol. Furfuramide.

Ces trois produits, hydrobenzamide, anishydramide et furfu¬
ramide, qui sont complètement neutres, bouillis pendant quelques
instants avec une dissolution de potasse, se transforment, par un
simple jeu d'isomérie, en amarine, anisidine et furfurine, qui sont
de véritables bases, susceptibles de former des sels définis et
parfaitement cristallisés. Deux de ces produits, l'anisidine et la
furfurine, présentent la plus grande ressemblance avec les alca¬
loïdes oxygénés naturels.

L'action directe de l'ammoniaque sur certains composés or¬
ganiques donne également naissance à des produits alcalins par

simple combinaison : tel est le cas de l'huile de moutarde (sut-
focjranure d'alljle), qui, d'après l'observation de MM. Dumas
et Pelouze, forme, par son contact avec l'ammoniaque; une belle
substance cristallisée, la thiosinnamine, qui jouit de propriétés
basiques.

III. 23
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§ 964. Dans le Chapitre où je vous ai tracé sommairement
l'histoire des glycols, je vous ai fait connaître un composé fort
intéressant, l'oxyde d'éthylène, qui, par la fixation de 4 volumes
de vapeur aqueuse et par des condensations successives, engen¬
drait toute une série d'alcools polyéthyléniques de plus en plus
compliqués. Ce même oxyde d'éthylène, en passant par ces états
successifs de condensation, et s'accouplant sous ces diverses
formes à 4 volumes de gaz ammoniac, sans aucune séparation,
donne naissance à des bases oxygénées très-énergiques et par¬
faitement définies. M. Wurtz a signalé, dans le contact de ces

corps, la formation de deux composés distincts, dont je vous
indiquerai très-rapidement le mode de formation; une étude ap¬

profondie permettra probablement d'en réaliser un plus grand
nombre.

Lorsqu'on ajoute à l'oxyde d'éthylène une dissolution aqueuse
d'ammoniaque, les deux liquides se mélangent sans manifester
de réaction immédiate. Au bout de quelques minutes, le mélange
commence à s'échauffer, et bientôt une vive ébullition se déclare,
pendant laquelle du gaz ammoniac et de l'oxyde d'éthylène se
trouvent entraînés. Pour éviter des pertes de matière qui pour¬
raient devenir considérables, on force les produits volatils à tra¬
verser un serpentin fortement refroidi, qu'on dispose de telle
façon que l'oxyde d'éthylène qui s'y condense puisse retomber
dans le vase où s'accomplit la réaction.

Au bout d'une demi-heure au plus, cette dernière étant ter¬
minée, le liquide ammoniacal est introduit dans une capsule, puis
soumis à l'évaporation au bain-marie. L'excès d'ammoniaque se

dégage alors, et l'on obtient finalement un liquide sirupeux, for¬
tement alcalin, qui présente une forte odeur de marée.

Ce liquide sirupeux étant étendu d'eau, puis neutralisé par
l'acide chlorhydrique, est abandonné sous une cloche, à côté
d'un vase renfermant de l'acide sulfurique concentré. Il se

sépare alors, au bout de quelques jours, d'abondants cristaux
d'un chlorhydrate solide très-bien cristallisé que surnage une eau
mère sirupeuse. Une nouvelle cristallisation abandonne la matière
solide sous la forme de magnifiques rhomboèdres, remarquables
par leur grosseur, leur éclat et leur pureté. Ceux-ci forment, avec
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le bichlorure de platine, un sel double très-soluble qui cristallise
en paillettes d'un jaune orangé.

La composition du chlorhydrate et du chloroplatinate est re¬
présentée par les formules

C"h,sAz08, h Cl
et

C'2Hl5Az06, Il Cl, PtCl2.
L'eau mère, séparée du chlorhydrate précédent, refuse obstiné¬
ment de cristalliser. L'addition du bichlorure de platine à cette
liqueur ne la trouble pas; mais, par l'évaporation spontanée, il s'y
forme de magnifiques prismes rhomboïdaux d'un rouge orangé,
qui présentent une grande ressemblance avec le bichromate de
potasse. L'analyse de ce produit conduit à la formule

C'H"AzO\ H Cl, PtCP.

La. composition des bases libres est dès lors représentée par les
formules

C8 H"AzO'= (C'H'O5)5, AzH3,
Cl2Hl5AzO° = (C'LPO2)3, AzH3.

La constitution de ces bases est, comme on voit, très-simple; il
en est de même de leur mode de formation. Elles prennent évi¬
demment naissance à la manière des alcools polyéthyléniques, par
cette faculté que possède l'oxyde d'éthylène de former des com¬
binaisons directes, tout en condensant sa propre molécule.

Ces bases diffèrent de celles que nous avons étudiées précé¬
demment, en ce qu'elles ne sont point formées par substitution :
ce sont de véritables bases conjuguées suivant l'interprétation de
Berzelius, dans lesquelles l'ammoniaque n'a rien perdu de sa ca¬
pacité de saturation. La formation de ces curieuses substances,
découvertes par M. Wurtz et dont le nombre se multipliera sans
doute, jette un jour nouveau sur la constitution des alcalis oxy¬
génés, et permet d'espérer qu'on pourra peut-être réaliser pro¬
chainement la synthèse de quelques-uns des alcaloïdes naturels.

§ 96o. On peut rattacher à ce groupe de composés la choline ou
némne, extraite de la bile parStrecker, retirée postérieurement
par M. 0. Liebreich, du protagon et do la lécithine par l'action
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de l'eau de baryte et identifiée par M. Wurtz avec une base am-
naoniée, dont le chlorure se forme par l'action du glycol chlor-
liydrique sur la triméthylamine. La composition de cette sub¬
stance, qui n'est autre que l'hydrate de triméthylhydroxêthylènc
ammonium, est représentée par la formule

C'0Hl5AzO' = Azï J22.H!Lh02.
ICH1, IIO2

La formation du chlorure s'explique au moyen de l'équation
C<H' U + AzfC'HM» - Azl (C2IP)3 Cl
Il^CI r + H ' ~ je H1, HO2 •

Glycol Triméthylamine. Chlorure de triméthyl-
chlorhydrique. hydroxéthylène ammonium.

§ 966. Lorsqu'on chauffe pendant quelques heures entre 120
et i5o degrés une dissolution très-concentrée de névrine avec
plusieurs fois son volume d'une solution également concentrée
d'acide iodhydrique additionnée de phosphore rouge, on obtient

'par le refroidissement du liquide des cristaux prismatiques in¬
colores, dont la composition est représentée par la formule

Az|(C'IP)3IA i C IL I

Ce sel, qui n'est autre que \'ioilare de triméthyliodéthylam-
monium, traité par l'oxyde d'argent, donne naissance à Yhydrate
de triméthylvinylammonium

fcj'S'V,
que M. Baeyer a retiré de la névrine brute à l'état de mélange
avec la base oxvélhylénique.

En remplaçant, dans la réaction qui permet de reproduire ar¬
tificiellement la choline, la triméthylamine par ses homologues
supérieurs, on obtient une série d'homologues de cette base.
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Bases ammoniacales polyatomiques ou polyamines.

§ 967. Nous avons constaté dans les Chapitres qui précèdent
l'existence d'alcools et d'acides polyatomiques, dont on peut ex¬
pliquer la génération de la même manière que celle des alcools et
des acides monoatomiques. Il suffit pour cela d'admettre la con¬
densation de 2 ou de plusieurs molécules de vapeur aqueuse en
une molécule unique, dans laquelle II2, H3, H', ... se trouve¬
raient remplacés par des groupements diatomiques, triatomi-
ques, etc.

Les recherches de M. Ilofmann, à qui la science est redevable
de faits si considérables, relativement à l'histoire des bases
ammoniacales, mettent pareillement en lumière l'existence de
bases polyatomiques dérivant, par un mécanisme tout semblable
à celui que je vous ai fait connaître pour la formation des mona-
mines, de la condensation de plusieurs molécules d'ammoniaque
en une seule, dans laquelle des substitutions analogues se seraient
effectuées.

Une expérience bien simple permet de le démontrer.
Qu'on chauffe en effet, dans des tubes scellés à la lampe, un mé¬

lange deliqueur desHollandais bromée et d'une dissolution alcoo¬
lique d'ammoniaque, qu'il est nécessaire d'employer en grand
excès, et l'on verra bientôt ceux-ci se remplir d'une matière cris¬
talline, formée de bromhydrato d'ammoniaque et du bromhydrate
d'une base particulière dont on doit la découverte à M. Cloëz,
base qu'il considérait comme monoatomique, à la manière de
l'ammoniaque d'où elle dérive et dont il exprimait la composition
par la formule

( nu2
C2II3Az = Az j jj ,

le groupement diatomique G2II2 remplaçant 2 molécules d'hydro¬
gène.

Le point d'ébullition fort élevé ( iol degrés) d'un produit pré-
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sentant une composition aussi simple fit concevoir à M. Iiofmann
des doutes sur la formule adoptée par M. Cloëz, et, se basant sur
des considérations qu'il serait trop long de développer ici, ce
savant fut conduit à exprimer la composition de cette base par
la formule

C'II'Az2.

Cette substance, qui forme en s'unissant avec la vapeur aqueuse,
volume à volume, un composé très-stable, volatil sans altération,
correspondant à l'oxyde d'ammonium et dont la composition se¬
rait représentée par M. Cloëz au moyen de la formule

C2H'AzO = 4 vol.,

aurait, suivant M. Hofmann, une constitution exprimée par

C4II'°Az202 — C4H"Az2, H202.
La formule

C4H8Az2,

adoptée par M. Hofmann, représentant 4 volumes de vapeur,
ainsi qu'il résulte de ses expériences, celle de l'hydrate

C4Hl0Az2O2

représenterait alors 8 volumes, et par suite ce composé devrait-
être considéré comme résultant de l'union à volumes égaux de la
base anhydre et de la vapeur aqueuse, sans condensation, ainsi
qu'on peut le démontrer par l'union directe de ces corps, et de
même qu'on l'observe dans une foule de circonstances analogues.

La constitution de la nouvelle base peut donc être exprimée
par la formule

:<H<r j(CIîr'"
C4H'Az2 — Az2 •! Il2 et celle de l'hydrate par Az2 < O2

H2 ■ h2

composé diatomique susceptible d'engendrer des sels de la forme

Az2(CiH4)"Hc02, 1 A.

Or, de même qu'en remplaçant dans la molécule d'ammoniaque
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i, 2 ou 3 molécules d'hydrogène par les radicaux monoatomiques
homologues méthyle, éthyle, amyle, etc., on obtient la série des
bases monoatomiques amidées, imidées ou nitrylées, ainsi que
nous l'avons vu § 927, de même, en remplaçant dans la double
molécule d'ammoniaque

1112
Az2 H2

.

(Il2

H', 2H2, 3H2 par des radicaux diatomiques méthylène, éthylène,
amylène, etc., on obtient des bases diatomiques amidées, imidées
ou nitrylées, qu'on peut représenter par les formules générales

/ / C2'"IP'" / C2mH2m
Az2 H2 , Az2 C2'"H2'", Az2 C2"HW.

I IF ( H I c2'" II2'"
§ 968. La production de ces composés, facile à réaliser dans

la série grasse on partant des bromures des radicaux hydrocar¬
bonés diatomiques, peut s'effectuer dans la série aromatique par
la réduction des dérivés binitrés des hydrocarbures fondamen¬
taux de la série, opérée par l'hydrogène naissant, résultat qu'on
peut obtenir en faisant agir de l'acide acétique étendu sur de la
limaille de fer. C'est par cette méthode que M. Hofmann a pu
se procurer la phénylène tliaminc, la tnlaylène diamine, etc. En
effet, on a, en ce qui concerne la phénylène diamine,

/ (CI2H')"
C,2H1(AzOi)2-t- 12H = 4H202+Az2 H2) jp
Dinitrobenzine. '

_____

Phénylène diamine.

§ 969. Nous avons vu précédemment qu'on pouvait faire dé¬
river facilement les diamines secondaires et tertiaires de la série

grasse en faisant agir un excès du bromure diatomique sur une
solution alcoolique d'ammoniaque, ces bases prenant naissance en
même temps que l'aminé primaire.

M. Hugo Schiff s'est procuré, de son côté, des diamines ter¬
tiaires en faisant agir l'aniline sur les aldéhydes. Ces deux corps
s'unissent en effet avec perte de i molécules d'eau et formation
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d'une diamine tertiaire. C'est ainsi qu'on a

l C'2IIS (C4 H4)"
2C4 H'02 + zAz II = airOJ -r Az2 (C4 II4)"

( II (C'2II5)2Aldéhyde.

Phényldiélhylidène diamine.

Les bases dérivées des aldéhydes sont isomères avec celles
qui dérivent du glycol de la même série et qui renferment du
phényle. La différence entre ces deux groupes de bases consiste
en ce que les unes renferment un radical d'alcool diatomique,
tandis que les autres contiennent un radical d'aldéhyde isoméri-
que avec le précédent.

Nous n'entrerons pas ici dans l'étude particulière de ces com¬
posés intéressants, ce qui nous entraînerait beaucoup trop loin.
Je me contenterai de vous exposer en quelques mots les résultats
observés par MM. Cloëz et Ilofmann dans l'action réciproque de
la liqueur des Hollandais et de l'ammoniaque, ainsi que ceux qui
se produisent dans l'action de cette substance sur l'aniline.

§ 970. Lorsqu'on introduit dans des tubes scellés à la lampe
un mélange de liqueur des Hollandais bromée et d'une dissolution
alcoolique d'ammoniaque, dont le volume doit être environ quin¬
tuple de celui du bromure, ces deux corps réagissent l'un sur
l'autre, même à la température ordinaire, et l'on voit se former
des cristaux bien définis dont la proportion augmente avec le
temps. Si, au lieu d'opérer à la température ambiante, on plonge
les tubes dans un bain d'eau bouillante, la réaction s'accomplit
d'une manière incomparablement plus rapide. Il se forme dans
ce cas, indépendamment du bromhydrate d'ammoniaque, des
bromhydrates de trois bases distinctes, que M. Ilofmann envisage
comme des composés diatomiques résultant de la substitution
successive de 1, 2, 3, équivalents d'éthylène à 2, 4 ou 6 molé¬
cules d'hydrogène dans la double molécule d'ammoniaque. Ces
composés seraient alors représentés par les formules

(C'H4)")
Éfhylène diamine.... C4 II8 Az2 = II2 >Àz2 = 4 vol.,

II2
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(C4I14)"\

Diéthylène diamine. . Cs Il'°Az2 = (Cil4 )"| Az2 = 4 vol.,
II3 )

(Cil4)" j
Triéthylène diamine.. C'2Il12Az = (C4H4)">Az2 = 4 vol.

(en4 y)
Dans la réaction de la liqueur des Hollandais bromée sur l'ani¬

line, M. Hofmann a pareillement signalé la formation de plusieurs
bases, l'une qu'il désigne sous le nom Méthylène diphényldia-
mine, et dont la constitution, analogue à celle des précédentes,
est représentée par la formule

( (C H')"
CIFAz2 = Az2 (C,2H5)2;

1 H5

la seconde, dont la composition est représentée par la formule
(C4 114)"2
(C"I11)2 '

ce serait la diétliylène dipliényldiamine.
Ces deux bases sont solides et cristallisables; elles forment

des sels parfaitement définis. Indépendamment de ces deux com¬

posés, il se formerait, suivant M. Ilofmann, deux autres bases
non encore étudiées.

Dans la réaction de l'aldéhyde sur l'aniline, il se forme, comme
onl'avu§ 9G9, desbases diéthylidéniquesisomèresdes précédentes.

§ 971. On pourrait pareillement concevoir l'existence de com¬
posés dérivés de la triple molécule d'ammoniaque par la substi¬
tution d'un radical triatomique à II3, 2 II3, 3 II3, ou d'un radical
hexatomique à deux fois II3, ce qui donne dans ce dernier cas
un composé de la forme

i RVI

C3!lI"Az2 Az2

Az3
H3

C'est à celte catégorie qu'appartiennent la rosaniline et diverses
matières colorantes de nature basique dérivées de l'aniline. On
peut également rattacher à cette série de composés la guanidine,
dont je vais vous faire connaître le modo do formation ainsi que
les propriétés principales.
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Guanidine.

§ 072. Le principal représentant, des bases de ce groupe, le
seul dont nous parlerons ici, la guanidine prend naissance dans
dos circonstances variées que nous allons passer successivement
en revue.

Découverte par Strecker, en faisant agir un mélange d'acide
chlorhydrique et de chlorate de potasse sur la guanine, cette
substance fut obtenue postérieurement par M. Ifofmann, en
chauffant en vase clos, à i5o degrés, un mélange d'ammoniaque
et de carbonate tétréthylique. En effet, on a

C'(C4H5)408 + 3AzH3 = C'IPAz3 -t- 4(C4HC03).
Carbonate tétréthylique. Guanidine. Alcool.

Elle se forme également, en petites quantités, dans l'action
réciproque de l'ammoniaque et de la chloropicrine.

De son côté, M. Bannow l'a engendrée en faisant agir l'iodure
de cyanogène sur l'ammoniaque, ainsi que l'exprime l'équation

C2AzI + aAzH3 = IH H- C'IPAz3.

Iodure de cyanogène. Guanidine.

M. G. Bouchardata pareillement signalé la formation du chlor¬
hydrate de guanidine dans l'action du gaz chloroxycarbonique
sur l'ammoniaque.

Elle se forme encore lorsqu'on chauffe le biuret à 170 degrés
dans un courant de gaz chlorhydrique.

Enfin, tout récemment, M. Vohlard, en maintenant le sulfo-
cyanate d'ammoniaque pendant quelques heures à la température
de igo degrés, en vue d'opérer sa transformation en urée sulfu¬
rée, a vu se produire une quantité notable de sulfocyanate de
guanidine. La formation de ce dernier s'expliquerait facilement,
en admettant que l'urée sulfurée, dans laquelle se change iso-
mériquement le sulfocyanate, se dédouble ultérieurement en acide
sulfhydrique et cyanamide, laquelle, en s'assimilant 1 molécule
de sulfocyanate d'ammoniaque, donnerait naissance au sulfo-
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cyanate de guanidine. En effet, on a

C2(AzH4)AzS2-t-C2HaAz2 = C2(GsHeAz3)AzS2.

§ 973. A l'état de pureté, la guanidine se présente sous la
forme d'une masse solide cristalline et très-déliquescente. Aban¬
donnée au contact de l'air, elle attire rapidement l'acide carbo¬
nique et la vapeur aqueuse qu'il renferme.

L'azotate forme des prismes incolores peu solubles dans l'eau
froide.

Le chlorhydrate cristallise difficilement en fines aiguilles.
Le chloroplatinate se dépose par le refroidissement lent de sa

dissolution sous forme d'aiguilles jaunes, quelquefois sous la
forme de prismes orangés.

Le carbonate cristallise en octaèdres ou en prismes à base
carrée, très-solubles dans l'eau, insolubles dans l'alcool. Il pré¬
sente une forte réaction- alcaline.

Cette base, qu'il conviendrait de désigner sous le nom de car-
botriamine, peut être représentée par la formule

1 G21'

C2H5Az3 = Az3 H2.

(• H3
On peut la considérer comme dérivant de la molécule d'ammo¬
niaque tri-condensée dans laquelle 4 molécules d'hydrogène
seraient remplacées par 2 molécules de carbone.

On connaît une série de guanidines substituées dérivant du
remplacement de 2 ou de 3 molécules d'hydrogène par les radi¬
caux phényle et tolyle. C'est ainsi qu'on connaît une guanidine
diphénylée

1 C2IÏ

Az3 (C,JHS)2
j H3

et une guanidine triphénylée

( C2 IV
Az3 (CI21P)3

{ H2
ainsi qu'une guanidine ditolylée. Ces composés, qui n'ont pas été
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dérivés directement de la guanidine, prennent naissance dans les
circonstances suivantes.

§ 974. La découverte de la cliphénylguanidine a précédé celle
de la guanidine ; on la doit à M. Hofmann, qui l'obtint en faisant
agir le chlorhydrate d'aniline sur la phénylcyanamide, ou plus
simplement par l'action réciproque du chlorure de cyanogène et
de l'aniline, et lui donna le nom de mélaniline. ( Voir § 941.)

Cette substance affecte la forme de lamelles blanches, dures et
friables qui fondent à 131 degrés. Maintenue pendant quelque
temps entre 140 et i5o degrés, elle se décompose en dégageant
de l'aniline et laissant un résidu amorphe de couleur brune.

Chauffée avec du sulfure de carbone à 140 degrés, elle donne
naissance à de la diphénylsulfo-urée et à de l'acide sulfocyaiiique,

Le chlore, le brome, l'iode et l'acide nitrique engendrent, par
leur contact avec cette substance, des produits de substitution.

La triphénylguanidine s'obtient soit en chauffant la diphényl¬
sulfo-urée seule, soit additionnée de chlorure de plomb, soit en la
chauffant en vase scellé à 170 degrés avec de l'acide chlorby-
drique.

On l'obtient enfin très-facilement, lorsqu'on chauffe de l'oxyde
de plomb avec une dissolution alcoolique d'aniline et de diphé¬
nylsulfo-urée employées à équivalents égaux.

Cette substance se présente soit sous la forme d'aiguilles
blanches miroitantes, soit sous la forme de longs prismes bril¬
lants.

Chauffée à ï5o degrés dans un courant d'acide carbonique ou
à 180 degrés avec de la vapeur d'eau, elle se dédouble en diphé-
r/yluréc, aniline et acide carbonique.

§ 975. En faisant agir sur la cyanamide les chlorhydrates de
phénvlamino, de tolylamine, de méthylamine, d'éthylamine, etc.,
M.Erlenmeyer a pu se procurer des guanidines substituées dans
lesquelles 1 molécule d'hydrogène seulement est remplacée par
les radicaux phényle, tolyle, méthyle, éihyle, etc.

Strecker considère la guanidine comme une combinaison d'am¬
moniaque et de cyanamide, opinion que semblent appuyer, et son
mode de préparation par l'action du sel ammoniac sur la cyana¬
mide et les réactions dont nous venons de parler en dernier lieu.
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Ammoniaques phosphorées ou phosphines.

§ 976. On a donné le nom de phosphines à des composés qui
dérivent de l'hydrogène phosphore gazeux, le correspondant de
l'ammoniaque dans la série du phosphore, par la substitution de
radicaux alcooliques à l'hydrogène qu'il renferme.

Les premières notions relatives à l'étude de ces produits sont
dues à M. Paul Thenard, qui constata dans l'action réciproque
du chlorure de méthyle et du phosphure de calcium la produc¬
tion de plusieurs liquides doués de propriétés alcalines.

Cette étude fut reprise postérieurement par MM. Ilofmann et
Cahours, qui se procurèrent par la méthode des doubles dé¬
compositions deux monophosphines tertiaires, la triméthyl-
phosphine et la triéthylphosphine, dont ils firent connaître les
principales propriétés.

Ces composés, représentés par les formules

correspondent à la triméthylamine et à la triéthylamine, dans
lesquelles l'azote se trouverait remplacé par du phosphore.

Le mode de préparation imaginé par M. Paul Thenard est
excessivement pénible, ne fournit que peu de produits et n'est
pas sans danger. La méthode dont nous avons fait usage, M. Ilof¬
mann et moi, permet au contraire de les obtenir du premier
coup, abondamment et dans un grand état de pureté. Cette mé¬
thode consiste à faire réagir le trichlorure de phosphore Pli Cl3
sur le zinc-méthyle ou le zinc-éthyle, ainsi que le démontrent
les équations suivantes :

Ph(C2II3)3 et Ph(CH5 )3,

3 (C2H3Zn) -I- PhCI3 = 3ZnCl + PhfC'II3)3,
Zinc-méthyle. Triphosphométhyline.

3 (C4H5 Zn) + Ph Cl3 = 3 Zn Cl + Ph ( C< H5 )\
Zinc-éthyle.

C. Ch. org,— III.

Triphosphéthyline.
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Récemment M. Hofmann a repris l'étude des phosphines et est
parvenu à combler les lacunes que présentaient ces composés,
en donnant naissance, dans les séries méthylique, amylique et
éthylique, aux monophosphines primaires et secondaires, dont la
production n'avait pas été jusqu'alors réalisée.

Ces phosphines primaires et secondaires prennent à la fois
naissance par l'action de l'iodure de phosphonium (iodhydrate
d'hydrogène phosphoré) sur les iodures des radicaux alcooliques
en présence d'un oxyde métallique, de l'oxyde de zinc, par
exemple. La réaction fort simple s'explique, en prenant le cas
de l'iodure d'élhyle, par l'équation
3(C4H5, 1) -+- 3PhH4, I -+- 6ZnO

= 2[PhH2(C4H5), IH] + PhH(C4Hs)2, IH -h 6ZnCl -i-afFOL
§ 977. Je vais vous exposer sommairement le mode de généra¬

tion do ces différents produits, dont je vous ferai connaître ensuite
jes propriétés principales.

Le mélange des substances réagissantes, introduit dans des
tubes scellés, est maintenu pendant six à huit heures à une

température de 140 à i5o degrés.
Au bout de ce temps, les tubes sont remplis d'une masse cris¬

talline qui n'est autre qu'une combinaison de l'iodure do zinc
produit avec les iodures des phosphines qui se sont formés simul¬
tanément. Il reste, en outre, un excès d'iodure de phosphonium
qui est facilement décomposable par l'eau.

La séparation des deux bases phosphorées peut s'effectuer de
la manière la plus nette, les sels de la monéthylphosphine étant
décomposables par l'eau, tandis que ceux de la diélhylphospliine
n'éprouvent aucune altération au contact de ce liquide. On fait
donc arriver un fdet d'eau refroidie et bouillie sur le produit brut
de la réaction précédente, qu'on a disposé dans une cornue. La
monéthylphosphine mise en liberté se dégage par la distillation
et peut être recueillie dans un récipient refroidi. En faisant agir
la potasse sur le résidu dès que le composé précédent a été en¬
traîné, on met en liberté la diéthylpkosphine, qu'on déshydrate en
]a faisant digérer sur de l'hydrate de potasse solide, et distillant
ensuite, soit dans le vide, soit dans un courant de gaz inerte.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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En remplaçant l'iodure d'éthyle par les ioduros de méthyle,
depropyle, d'amyle, etc., on obtient lespliospliincs mcthylique,
propylique, amylique, primaires et secondaires, avec la p]us
grande facilité. Nous allons passer successivement en revue les
diverses phospliines de la série grasse.

SÉRIE MÉTIIYLIQUE.

§ 978. La méthylphosphinc est un gaz incolore d'une odeur
repoussante, condensable on un liquide plus léger que l'eau,
qui bout à — 14 degrés sous une pression de om,758.

Elle est à peine soluble dans l'eau. L'alcool à g5 centièmes en
absorbe vingt fois son volume à zéro et l'éther soixante-dix fois.
Ce gaz répand à l'air d'épaisses fumées blanches, sans toutefois
s'enflammer ni faire explosion. La combustion de la méthyl¬
phosphinc dans l'air peut s'effectuer par le contact d'une baguette
chauffée au rouge sombre. Elle' s'enflamme au contact du chlore,
du brome et de l'acide azotique.

Elle forme des sels bien définis que l'eau décompose et qui
blanchissent les matières colorantes à la manière du chlore. La
base libre ne possède pas cette action décolorante.

Sa composition est représentée par la formule
C2H5Ph = PhH2(CJIl3).

La diméthylphosphine est un liquide incolore et transparent,
plus léger que l'eau. Elle bout à o5 degrés, comme son isomère,
l'éthylphosphine. Elle s'enflamme à l'air et brûle avec une flamme
blanche très-éclairante. L'inflammabilité spontanée de cette sub¬
stance donne lieu souvent à des explosions.

Cette base s'unit facilement aux acides, avec lesquels elle forme .

des sels solubles non décomposables par l'eau.
Le chlorhydrate produit avec le bichlorure de platine une

combinaison très-bien cristallisée.
Sa composition est représentée par la formule

C'H'Ph = PhH(C2H3)2.
§ 979. La triméthylphosphine, qui se produit également par

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



280 éthylphosphines.

l'action de l'iodure de méthyle sur le phosphure de zinc, à la
température de 180 degrés, est un liquide incolore, d'une sa¬
veur chaude et amère, dont l'odeur des plus désagréables a tout
à la fois quelque chose d'alliacé et d'ammoniacal. Elle ramène au
bleu le tournesol rougi par les acides, bout à degrés et sature
parfaitement les acides, avec lesquels elle forme des sels cristalli-
sables, que la potasse et la chaux décomposent môme à froid.

Elle fume à l'air et s'y enflamme quelquefois. Par son oxy¬
dation lente, elle se transforme en oxyde de triméthylpliosphine.

Elle brûle avec explosion lorsqu'on la projette dans un flacon
rempli d'oxygène pur. Elle réduit l'oxyde de mercure en s'é-
chaufîant et produit un sublimé d'aiguilles blanches d'oxyde de
triméthylphosphine.

Les iodures de méthyle, d'éthyle et d'amyle s'échauffent for¬
tement par leur contact avec la triphosphométhyline et donnent
naissance à de belles combinaisons cristallisées.

SÉRIE ÉTIIYLIQUE.

§ 980. La monéthylphosphine est un liquide incolore très-
limpide et plus léger que l'eau, dans laquelle elle est insoluble.

Elle possède un pouvoir réfringent considérable. Elle bout à
25 degrés. Son odeur, qui est des plus repoussantes, rappelle
celle des carbylamines. Sa vapeur fait naître dans la bouche et
jusque dans le pharynx une sensation d'amertume qui ne per¬
siste pas en raison de sa facile oxydation et de sa grande vola¬
tilité.

Elle répand d'épaisses fumées blanches à l'air et s'enflamme
au contact du chlore, du brome et de l'acide nitrique fumant.
Elle se combine au soufre et au sulfure de carbone, avec lesquels
elle forme des composés liquides.

Elle s'unit aux acides chlorhydrique, bromhydrique et iodhy-
drique. Le chlorhydrate forme avec le bichlorure de platine un
magnifique sel qui cristallise en aiguilles cramoisies. Le plus
beau sel est l'iodhydrate, qui se présente sous la forme de tables
quadrilatères sublimables à 100 degrés dans un courant d'hy¬
drogène. L'eau le décompose en ses deux éléments.
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La composition de la monéthylphosphine est représentée par
la formule

C'H'Ph = PhH2 (C4H5).

§ 981. La diéthylphosphine est un liquide incolore, mobile,
transparent, neutre, fortement réfringent, surnageant l'eau, dans
laquelle elle est insoluble.

Elle bout à 85 degrés. Son odeur pénétrante et persistante
ne rappelle en rien celle de réthylphosphine.

Elle s'échauffe au contact de l'air au point de s'enflammer
quelquefois. Elle s'unit au soufre et au sulfure de carbone en
formant des composés liquides.

Elle se dissout aisément dans tous les acides et forme des sels
qui cristallisent difficilement, à l'exception de l'iodhydrate.

Le chloroplatinate cristallise en gros prismes orangés.
Ses sels résistent à l'action de l'eau.
La composition de la diéthylphosphine est représentée par la

formule
C8H" Ph = Ph H(C Hs)\

§ 982, La triéthylphosphine est un liquide incolore, doué
d'une odeur alliacée particulière, bouillant à la température de
128 degrés, formant avec les divers acides des composés cris-
tallisables et bien définis. Le chlorhydrate de triéthylphosphine
donne avec le bichlorure de platine un composé qui cristallise
parfaitement bien.

En chauffant la triéthylphosphine avec du bichlorure de pla¬
tine, la liqueur brune produite par le contact de ces corps se
décompose promptement et l'on obtient, ainsi que nous l'avons
observé, M. Gai et moi, un dichlorure de triéthylphosphine et
une magnifique substance qui cristallise en prismes très-volu¬
mineux, jaune de soufre, dont la composition, analogue à celle
du sel vert de Magnus, est représentée par la formule

Ph (C'II5)3, PtCl.
Chauffée légèrement au contact de l'air, elle s'y enflamme.
Par une oxydation très-lente, elle se change en une belle

matière cristallisée qui n'est autre qu'un oxyde de triéthylphos-
2(j.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Ph (C'H5)3, 0'.
Le soufre se combine également à chaud à la triéthylphos-

phine, en produisant un composé semblable au précédent qui
cristallise par le refroidissement et dont la composition est re¬
présentée par la formule

§ 983. Lorsqu'on traite la triéthylphosphine par les iodures
de méthvle, d'éthyle ou d'amyle, elle s'échauffe fortement et
se concrète bientôt en donnant naissance à des produits que
'l'alcool dissout facilement, surtout à chaud, et qu'il abandonne
par l'évaporation sous la forme de cristaux d'une grande beauté.

Ces différents composés, dont j'ai fait avec M. Hofmann une
étude approfondie, peuvent être considérés comme des iodures
d'un radical à base de phosphore, correspondant à l'ammonium,
dans lequel cette substance remplacerait l'azote. Les produits
précédents correspondraient donc de la manière la plus évidente
à l'iodure de tétréthylammonium. En effet, les dissolutions
aqueuses de ces substances, traitées par les sels d'argent, donnent
naissance à de l'iodure d'argent, ainsi qu'à des sels qui cristal¬
lisent facilement par l'évaporation. Si l'on traite pareillement
ces produits par de l'oxyde d'argent précipité récemment, on
obtient de l'iodure d'argent et les hydrates de ces mômes bases,
qui présentent les analogies les plus manifestes avec les hy¬
drates des oxydes alcalins.

Si l'on fait agir, par exemple, l'oxyde d'argent sur Xiodurc <le
tétraphosphéthylium, on a

Ce composé, qui présente une alcalinité considérable et se
comporte avec les dissolutions métalliques à la manière de l'hy¬
drate de potasse, possède, de même que ses homologues, les
propriétés d'un véritable radical, ainsi que je vous l'ai fait voir
dans le Chapitre spécial consacré à l'histoire des radicaux.

Ph (C4H5)3, S2.

C'H3 \
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SÉRIE PROPYLIQUE.

§ 984. L'iodure d'isopropyle, soumis à des traitements sem¬
blables à ceux que nous venons de décrire à l'égard des iodures
deméthyle et d'éthyle, donne également naissance à trois pro¬
duits nettement définis, savoir :

Visopropylphosphine, liquide incolore et très-mobile, qui bout
à41 degrés. Ses sels sont décomposés par l'eau.

La diisopropylphosphine, liquide incolore, mobile et très-ré¬
fringent, bouillant à 128 degrés. Ses sels ne sont pas décom¬
posés par l'eau.

La triisopropylphosphine, liquide incolore qui, de même que
la triéthylphosphine, forme des cristaux rouges avec le sulfure
de carbone.

Série butylique.

§ 1)83. La butylphosphine est un liquide incolore et mobile
qui bout à 62 degrés. Son isomère, la diéthylphosphine, bout à
55 degrés.

Sa composition est représentée par la formule
C8Il"Ph = PhH2(C'H9).

La ilibutylphosphinc est un liquide incolore très-limpide,
bouillant à 153 degrés. Elle est très-oxydable et prend feu à l'air.

Sa composition est exprimée par la formule
C'cHl9Ph = PhH (C9H°)2.

La tributylphosphine
C2,H2,Ph = Ph (C8 H')3

est un liquide incolore qui bout à 2i5 degrés.
Elle s'unit directement à l'iodure de butyle et donne naissance

à l'iodure de tétrabutylphosphonium.

Série amylique.

§ 986. L'amylphosphine est un liquide incolore plus léger que
l'eau, dans laquelle elle est insoluble. L'alcool et l'éther la dis-
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solvent facilement. Elle bout entre ioôet 107 degrés. Elle absorbe
l'oxygène avec élévation de température.

Sa composition est exprimée par la formule
C'°Hl3Ph = PhH'(C"H").

La diamylphosphine est un liquide incolore, bouillant entre
210 et 2i5 degrés. Elle répand à l'air d'abondantes fumées
blanches qui sont phosphorescentes dans l'obscurité.

Sa composition est exprimée par la formule
C20H23Ph = PhH(C'°H")2.

La triamylpliosphine est un liquide incolore bouillant vers
3oo degrés. Elle s'unit à l'oxygène, au soufre, à l'iodure de
méthyle.

Sa composition est exprimée par la formule
C30H33Ph = Ph(C'°H")3.

Arséniures d'éthyle ou éthylarsine.

§ 987. Lorsqu'on a fait réagir de l'iodure d'éthyle sur de
l'arséniure de sodium, il se dégage une quantité de chaleur très-
notable, et l'on obtient à la distillation trois produits distincts
dont le plus important est Xcirsentriéthyle

As (C4II5)3,
qu'on peut préparer dans un élat de pureté parfaite, ainsi que
nous l'avons constaté M. Ilofmann et moi, en faisant agir le tri-
chlorure d'arsenic,

As Cl3,
sur le zinc-éthyle. En effet, on a

3(C4H5Zn) -+- As Cl3 = 2ZnCl -+- C,2Hl5As.
Zinc-éthyle. Arsentriéthyle.

Je ne reviendrai pas sur ces produits, dont je vous ai fait
connaître les propriétés principales dans le Chapitre consacré à
l'histoire des radicaux.
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CHAPITRE XXIV.

URÉES.

Généralités sur les urées. — Urée normale; préparation, propriétés. — Examen de
quelques urées compoéses. — Éthylurée.— Diétliylurée.— Phénylurée. — Di-
pliénylurée. — Urées azophosphorées. — Urées à radicaux d'acides. — Urée sul¬
furée ou sulfurée.

§ 988. À l'ammoniaque, ainsi qu'à ses dérivés dont je vous ai
tracé l'histoire dans le Chapitre précédent, vient se rattacher un
groupe de corps dont l'urée normale peut être considérée comme
le type, et que pour cette raison on désigne sous le nom d'urées
composées. Tous ces produits, qui jouent le rôle de bases faibles
et qui se caractérisent par la propriété de former avec l'acide
nitrique des sels peu solubles et facilement cristallisables, peu¬
vent s'obtenir par le contact direct de l'acide cvanique avec les
diverses bases ammoniacales.

Qu'on fasse arriver des vapeurs cyaniques dans de l'ammo¬
niaque ou qu'on porte à l'ébullition la dissolution du cyanate
d'ammoniaque provenant de l'action réciproque du sulfate d'am¬
moniaque et du cyanate de potasse, et bientôt, par une simple
transposition moléculaire , le cyanate ammoniacal se change en
un isomère qui n'est autre que l'urée.

Remplace-t-on l'ammoniaque par une monamine primaire,
éthylamine, amylamine, phénylamine, etc., des phénomènes
semblables se produisent : les substances mises en présence s'a¬
joutent et forment par leur juxtaposition une urée plus ou moins
complexe, suivant la nature de la base ammoniacale employée.
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La production de ces urées au moyen de la réaction de l'acide
chlorocarbonique sur l'ammoniaque et ses analogues conduit
naturellement à considérer l'urée comme une diamine résultant
de la substitution de C2 O2 à II2 dans la double molécule d'am¬

moniaque ou d'une monamine primaire. La constitution de l'urée
normale pourrait alors s'exprimer au moyen de la formule

((C202)"
C2H4 Az202 — Az21 H2 .( H2

En remplaçant l'hydrogène libre par les radicaux alcooliques
ou divers groupements plus ou moins complexes, on donnerait
ainsi naissance aux différentes urées composées.

Pareillement, en faisant réagir l'acide siilfocarbonique soit sur
l'ammoniaque, soit sur les diverses monamines primaires, on
détermine une élimination d'acide sulfhydrique et formation
d'un produit dont la composition est entièrement comparable
à celle de l'urée correspondante. Dans le cas particulier de
l'ammoniaque, la composition du produit est exprimée par la
formule

((C2S2)"
C2H4Az2S2 = Az | H2 .

{ H2

§ 989. Lorsqu'on traite l'urée par des acides ou des alcalis
hydratés en ayant soin d'élever la température, cette substance
se dédouble en ammoniaque et en acide carbonique; cette trans¬
formation exige l'intervention d'une molécule d'eau. Remplace-
t-on l'urée normale par une urée composée quelconque, on
observe une métamorphose analogue : seulement cette fois l'am¬
moniaque normale est remplacée par une ammoniaque conjugués
qui varie suivant la nature de l'urée sur laquelle on opère. Ainsi,
dans le cas de l'éthylurée, c'est de l'éthylamine qui se dégage:
la phénylurée fournirait de la phénylamine, etc.

Fait-on agir de l'acide phosphorique anhydre soit sur l'urée,
soit sur la combinaison sulfurée correspondante, ces corps se
dédoublent en ammoniaque et acides cyanique ou sulfocyanique,
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ainsi que l'expriment les équations suivantes :

i(C202)"Az2
(C20"

H2

H2

— Az
H
H

II

1 Az
H

Urée normale.

i(c2sy /11
Az2] II2 = Az] H( II2 ( II

Urée sulfurée.

Acide cyanique.

A \(C2S2)"
- -4z! h

Acide sulfocyanique.

Remplace-t-on l'urée normale ou sulfurée par les diverses
urées composées, on observe des résultats exactement sembla¬
bles : c'est ainsi que la phénylurée et la sulfophénylurée se dé¬
doublent, dans les circonstances que nous venons d'examiner
précédemment, en cyanate do phényle et sulfocyanate de phé¬
nyle. En effet, on a

( (c2 oy
Az2] (C,2HS)2

H2
Az

H

H h- Az
H

j (C202)"
( C'2!!5

Phénylurée. Ammoniaque. Cyanate de phényle.

(C2 S2)"
Az2I (C12!!5)2 = AzMI + Az

II

H2 H

(C2 sy
C12H5

Sulfophénylurée. Ammoniaque. Sulfocyanate
de phényle.

Cette transformation si simple de l'urée normale et des urées
composées permettra d'obtenir un grand nombre de combinai¬
sons semblables, que la théorie nous fait prévoir,- mais que
l'expérience directe n'a pas encore réalisées.

Ces généralités posées, nous allons examiner rapidement les
propriétés les plus saillantes de l'urée normale, ainsi que de
quelques urées composées.
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Urée. (Éq. = 60.)

§ 990. Cette substance, découverte par Rouelle le jeune dans
l'urine de l'homme et des animaux, et qu'on rencontre dans
d'autres liquides de l'économie animale, est le dernier terme des
métamorphoses que les matières organiques subissent au sein de
l'organisme. On l'a pareillement trouvée dars le sang de quel¬
ques malades chez lesquels la sécrétion urinaire est troublée,
dans le sang des cholériques, par exemple.

On peut facilement l'extraire de l'urine en l'évaporant en con¬
sistance de sirop clair, laissant refroidir et ajoutant peu à peu
de l'acide nitrique ; il se précipite bientôt des cristaux de ni¬
trate d'urée qu'on décolore à l'aide du charbon animal. On dis¬
sout ensuite le sel ainsi purifié dans la plus petite quantité d'eau
possible, on le décompose par le carbonate de potasse et l'on
évapore à sec. En reprenant le résidu par l'alcool, on dissout
l'urée seule; par l'évaporation, elle se dépose en cristaux.

Cette substance peut se produire de toutes pièces au moyen
du cyanate d'ammoniaque. Ce sel, sans rien perdre et sans rien
gagner, se transforme en effet à 100 degrés en urée, qui est un
produit isomérique.

On peut facilement préparer ce produit à l'aide de la méthode
suivante. On mélange 28 parties de prussiate jaune de potassç
et 14 de peroxyde de manganèse réduits en poudre fine, on
chauffe un peu au-dessous du rouge naissant jusqu'à ce que la
combustion soit terminée. La masse refroidie est dissoute dans

l'eau, puis on ajoute à la liqueur 20 parties de sulfate d'am¬
moniaque sec et l'on porte à l'ébullition ; il se dépose du sulfate
de potasse. En évaporant à sec et reprenant le résidu par de l'al¬
cool, l'urée se dissout seule et peut être obtenue par l'évapora¬
tion.

Suivant M. Williamson, on peut encore obtenir cette sub¬
stance en chauffant l'oxamide avec de l'oxyde de mercure dans
un tube de verre, sur une lampe à alcool. Je vous ai fait con¬
naître cette réaction § 901.
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§991. A l'état de pureté, l'urée est incolore et inodore. Sa

saveur, fraîche et légèrement amère, ressemble à celle du sal¬
pêtre.

Elle fond vers 120 degrés, se décompose à une température
un peu supérieure, dégage de l'ammoniaque et du carbonate
d'ammoniaque, et laisse un résidu blanc auquel on a donné le
nom d'amméline. La production de cette substance est précédée
de celle d'un autre produit que nous étudierons plus loin, sous le
nom de biuret. Si l'on chauffe plus fortement encore, on obtient
de l'acide cyanurique, puis de l'acide cyanique, ainsi que nous
l'avons fait l'avoir § 988.

L'urée se dissout dans son propre poids d'eau froide et en toute
proportion dans l'eau bouillante. Elle exige pour se dissoudre
4 parties d'alcool froid et 2 seulement d'alcool bouillant.

Le chlore décompose l'urée sous l'influence de l'eau ; on ob¬
tient de l'acide chlorhydrique, de l'acide carbonique et de l'azote.

Si l'on fait passer du chlore sec sur de l'urée en fusion, il se
forme de l'acide cyanurique, de l'acide chlorhydrique, du sel
ammoniac et de l'azote.

L'acide nitreux décompose instantanément l'urée en gaz car¬
bonique, azote et eau. La réaction peut s'expliquer à l'aide de
l'équation

C2H4 Az20! •+- 2 AzIIO1 = CJ0< -h 4*Az h- 311202.
Urée.

Une solution d'azotate acide d'oxydule de mercure détermine
la même métamorphose.

Fondue avec de la potasse caustique ou traitée par de l'acide
sulfurique concentré et chaud, l'urée se convertit en acide car¬

bonique et ammoniaque.
Cette réaction peut s'effectuer sous l'influence de l'eau seule,

à la condilion d'enfermer les matières dans un tube scellé à la

lampe, qu'on chauffe à 140 degrés. Cette réaction s'explique au

moyen de l'équation
C2H4Az202 +H!0!= C204 + 2 AzH3.

La dissolution aqueuse d'urée s'altère même à la température
III. 25
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ordinaire, quoique très-lentement, lorsqu'on l'abandonne à l'air,
et se transforme entièrement en carbonate d'ammoniaque ; cette
transformation s'effectue rapidement, au contraire, sous l'in¬
fluence de la petite quantité de matière muqueuse contenue dans
les urines.

L'urée se combine avec des acides, des oxydes et quelques
sels, à la manière de certains alcaloïdes, donnant ainsi naissance
à des composés bien définis, en fixant i équivalent d'eau.

Ces combinaisons peuvent se représenter par les formules
suivantes :

Urée et oxyde de mercure. — Il existe trois combinaisons
représentées par les formules

C2H4Az202, alIgO,
C2Ii4Az202, 3 IlgO,
C2H4Az202, 4 IlgO.

Urée et oxyde d'argent :

C2H'Az'O2, 3AgO.
Urée et acides :

Chlorhydrate d'urée C2H'Az202, Cl H,
Azotate d'urée C2H'Az202, AzIlO6,
Oxalate d'urée aC2H4Az202, C4H208.

Urée et sels :

Chlorure de sodium et urée. C2H4Az202, NaCl -t- H202,
Chlorure de mercure et urée. C2H4Az202, 2HgCl,
Nitrate de soude et urée... C2H'Az202, AzNaO",
Nitrate de chaux et urée.... CJH4Az202, AzCaO",
Nitrate de magnésie et urée. (C2H4Az202)2, AzMgO",
v. . j. . , . I C2H4Az202, AzAgO6,Nitrate dargent et urée.... j 2(AzAg06),

La composition de l'urée est exprimée par la formule
C2H4AzJ02.

§ 992. Lorsqu'on maintient de l'urée pure en fusion à la tem¬
pérature de i5o à 170 degrés, de l'ammoniaque se dégage, et l'on
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obtient un résidu pâteux. Ce dernier, traité par l'eau bouillante,
donne une liqueur qui, décomposée par le sous-acétate de plomb,
puis évaporée jusqu'à cristallisation, après la séparation préa¬
lable de l'excès de métal par l'acide sulfbydrique, laisse déposer
de petits cristaux grenus qu'on purifie par de nouvelles cristal¬
lisations.

Ce produit, qu'on désigne sous le nom de biuret, se dissout
dans l'alcool et dans l'eau. Sa dissolution dans le premier de ces

liquides l'abandonne sous forme de larges feuillets anhydres ou de
longues aiguilles.

Toutes les fois que ce corps se présente sous la forme de cris¬
taux grenus, on peut être assuré qu'il est impur.

L'acide sulfurique au maximum de concentration, ainsi que
l'acide azotique ordinaire, le dissout sans l'altérer.

Sa dissolution n'est précipitée ni par les sels de plomb ni par
ceux d'argent.

Une température supérieure à 170 degrés le décompose, de
l'ammoniaque se dégage, et l'on obtient un résidu d'acide cyanu-
rique.

Le biuret pouvant être considéré comme Pamide, de l'acide
allophanique devait s'obtenir à l'état de pureté parfaite au moyen
de l'action réciproque de l'ammoniaque et de l'éther allopha¬
nique : c'est ce que l'expérience confirme pleinement.

§ 993. On pouvait penser d'après cela qu'en faisant agir les
ammoniaques composées sur l'éther allophanique on obtiendrait
une série de biurets substitués. Il n'en est rien cependant en ce qui
concerne les aminés de la série grasse et, en effet, en chauffant
à 160 degrés une dissolution concentrée d'éthylamine avec de
l'allophanate d'éthyle, on obtient de l'uréthane, de l'acide car¬
bonique et de l'ammoniaque, dont la formation est déterminée
par l'intervention de l'eau.

On obtiendrait sans doute un résultat différent avec l'éthyla-
mine anhydre. Ce qu'il y a de certain, c'est qu'en faisant agir
l'aniline sur l'allophanate d'éthyle, à la température de 190 de¬
grés, on obtient du biuret diphénylé. En effet, on a

C4 113 (C4 Hs ) Az20" 2 (C12 H'Az )
= C4H3 (C'2H')2Az3Ot + C4Hc02 + AzH3.
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



2Q2 URÉES COMPOSÉES.
Ce produit, dont la composition est identique à celle d'un autre

diphénylbiuret, dérivé du bicyanate de phényle, jouit de pro¬
priétés différentes, ce qui tient à la différence de constitution
de ces deux composés, la substitution du pliényle dans le biurct
diphénylé s'étant effectuée tout à la fois dans l'acide cyaniqueet
dans l'ammoniaque, tandis que dans le diphénylbiuret la sub¬
stitution de ce même phényle s'est produite en entier dans l'a¬
cide cyanique ; c'est ce qu'il est facile de comprendre à l'inspec¬
tion des équations suivantes :

Biuret C'HJAz204, AzH3,
Biuret diphénylé... C4H (C.,2HS) Az!04, AzHJ(C,JH5),
Diphénylbiuret C4(C'5H5)3Az204, AzH3.

La composition du biuret est représentée par la formule

C4H5Az30( = Az3 J| HJ

Urées composées.

§ 994. On donne le nom d'urées composées à des produits qui
renferment les éléments de l'urée normale, dans laquelle i ou
plusieurs équivalents d'hydrogène se trouvent remplacés par des
radicaux d'alcool. Ces composés forment avec les acides des sels
nettement cristallisés et se détruisent à la manière de l'urée
normale sous l'influence de l'eau, donnant ainsi naissance à du
carbonate d'ammoniaque et à du carbonate d'une monamine
primaire.

C'est à M. Chancel qu'on doit la découverte de la première
urée composée, la phénylurée.

§ 993. Lorsque, au lieu de traiter l'acide cyanique par l'ammo¬
niaque, on fait agir sur ce produit des ammoniaques composées
(méthylamine, éthylamine, amylamine, etc.), on obtient des sub¬
stances (méthylurée, éthylurée, amylurée, etc.) qui ne diffèrent
de l'urée normale qu'en ce qu'une molécule d'hydrogène s'y
trouve remplacée par les groupements méthyle, éthyle, amyle, etc. ;
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c'est ce qu'indiquent les équations suivantes :

G2(AzH4)Az02 = C2 H4 Az20\
Urée.

C2(AzIl3, C2 H3 )Az02 = C4 H6 Az202,
Méthylurée.

C2(AzH3, C« H5 ) AzO2 = CG H8 Az202,
Éthylurée.

C2(AzH3, C'°H") AzO2 = C'2H'4Az2Q2,
Amylurée.

Ces mêmes composés s'obtiennent doués de propriétés iden¬
tiques, en faisant réagir l'ammoniaque sur les divers éthers cya-
niques :

C2(C2 II3 )Az02 + AzH' = C4 H6 Az202,
Cyanate de mélhyle. Méthylurée.

G2(G4 H5 ) AzO2 -+- AzlP = CG II8 Az202,
Cyanate d'éthyle. Éthylurée.

C2(C'°H")AzO2 -+- Azll3 = C12II'4Az202.
Cyanate d'amyle. Amylurée.

§ 996. Si, au lieu de faire agir de l'ammoniaque sur l'éther
méthylcyanique, on fait agir la méthylamine, l'éthylamine, l'a-
mylamine, etc., on obtient

La diméthylurée C6 H8 Az20\
La méthyléthylurée.... C" H,0Az2O\
L'amylméthylurée C,4H"!Az!02.

L'action des différentes bases ammoniacales sur l'éther cyanique
donne des urées analogues.

L'action de l'eau sur les cyanates de méthyle, d'éthyle, d'a-
35.
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mvle, etc., donne pareillement naissance aux urées précédentes,
ainsi que l'expriment les équations suivantes :

2 (C4 H3 AzO2) -+- H202 = C20> + C° II8 Az203,-
Éther méthylcyanique. Diméthylurée.

2(Cc H5 AzO2) h- H2Os - C20< -+- C10H,2Az2OJ,
Élher cyanique. Diéthylurée.

2(C'!H"Az02) +- H202 = C20> + C22H2,Az202.;
Ktlier amylcyanique. Diamylurée.

Ces derniers produits sont entièrement identiques à ceux
qu'on obtient par la méthode précédente. Nous n'insisterons pas
davantage sur ces résultats remarquables, dont on doit la décou¬
verte à M. Wurtz.

Nous n'examinerons ici d'une manière particulière que deux
ou trois urées composées ; ce que nous en dirons s'appliquera du
reste à toutes les autres.

Urées ètiiyliques.

§ 997. L'éthylurée s'obtient soit en faisant agir l'éther cya¬
nique sur l'ammoniaque liquide, soit en faisant arriver des va¬
peurs cyaniques dans l'éthylamine. Elle se sépare de ses dissolu-
lions sous la forme de beaux prismes un peu striés. L'alcool et
l'éther la dissolvent avec facilité. Une température de 200 degrés
la décompose en dégageant de l'ammoniaque.

La potasse la transforme à l'aide de la chaleur en carbonate,
en dégageant de l'éthylamine et de l'ammoniaque.

Elle n'est pas précipitée d'une dissolution concentrée par
l'acide azotique, mais on obtient un nitrate d'élhylurée en
abandonnant dans le vide la solution acide des deux substances.

On obtient la diéthylurée par l'action réciproque de l'éthyla¬
mine et de l'éther cyanique. Cette même substance prend égale¬
ment naissance lorsqu'on fait agir l'eau sur l'éther cyanique,
ainsi que nous l'avons vu précédemment.

Lorsqu'on évapore au bain d'eau bouillante un mélange deIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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cette substance et d'acide nitrique, on obtient le nitrate de
diéthylurée sous la forme de prismes rhomboïdaux aplatis.

§ 998. Fait-on agir sur l'éther cyanique la méthylamine, l'a-
mvlamine ou l'aniline, on obtient des urées mixtes, à radical
d'éthyle et de méthyle, d'amyle et de phényle :

/(C2021"
CsH'°Az202 = Az2

Mélhylélbylurée.

(C2H3)" (Cil5),
H2

( C2 02 ) "
ClcHl8Az20' = Az2 \ (C'°Ii") (C(H5),
Amylétliylurée.

[ H2
I (C202)"

C8R12Az202 -- Az2 (CI2115) (Cil5).
Pliényléthylurée. ^

L'action de la diéthyliaque sur l'éther cyanique donne à son
tour naissance à de la triéthylurée

( (CO2)"
ClFAzO2 -t- C8H"Az = Az2 (CH5)2

Éthercyanique. Diélhyliaque. (C H ) II
Triéthylurée.

Enfin, lorsqu'on fait arriver des vapeurs cyaniques sur l'hy¬
drate de tétréthylammonium, on obtient une substance cris¬
talline qui ne diffère de l'urée normale qu'en ce que les 4 équi¬
valents d'hydrogène de cette substance se trouvent remplacés
par 4 équivalents d'éthyle : c'est par conséquent la tétréthylurée.
La composition de cette substance est représentée par la for¬
mule

r fp2A2V'
C'8ir°Az202 = Az2 '1 j -

(C4H5)''

UnÉES P11É.NYL1QUES.

§ 999. La phénylurée, qu'on désigne aussi sous le nom de
carbanilamicle, s'obtient soit en traitant l'aniline par l'acide cya¬
nique ou le gaz cliloroxycarbonique, soit en faisant agir deIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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l'oxyde d'argent sur la sulfocarbanilide, ou bien encore en trai¬
tant la nitrobenzamide par le sulfhydrate d'ammoniaque.

M. Chancel opère de la manière suivante : il dissout la nitro¬
benzamide dans l'eau bouillante, puis ajoute au liquide du suif-
hydrate d'ammoniaque. Lorsque ce réactif a été employé en
quantités suffisantes, il ne se dépose plus traces de nitrobenza¬
mide par le refroidissement.

Le mélange abandonné pendant vingt-quatre heures à lui-
même laisse déposer une grande quantité de soufre. On filtre
alors, puis on évapore au bain-marie. Le résidu repris par l'eau
chaude est débarrassé des dernières traces de soufre. La liqueur
filtrée de nouveau, puis abandonnée à l'évaporation spontanée,
fournit de magnifiques cristaux de phénylurée.

Le produit obtenu par l'action de l'aniline sur l'acide cyanique
n'est qu'un isomère de ce dernier.'

Cette substance se dissout facilement dans l'eau, l'alcool et
l'étlier. Les deux dernières dissolutions s'altèrent à l'air. La dis¬
solution aqueuse n'éprouve aucune altération et fournit par
l'évaporation spontanée de beaux prismes aplatis, transparenls,
volumineux et à peine colorés en jaune. Ces cristaux, qui ren¬
ferment 2 atomes d'eau de cristallisation, fondent à 72 degrés
et ne perdent leur eau qu'entre 100 et 120 degrés.

Chauffée soit avec de la potasse caustique, soit avec de la
chaux potassée, la phénylurée se dédouble en aniline et am¬
moniaque; on retrouve dans la cornue du carbonate de potasse.
Si l'on chauffe avec modération, il net se dégage que de l'ammo¬
niaque, et l'on obtient du ccirbanilate de potasse ; c'est la décom¬
position de ce sel sous l'influence d'une température plus élevée
qui fournit l'aniline et le carbonate alcalin. On peut se rendre
compte de ces métamorphoses au moyen des équations sui¬
vantes :

1 ™ Phase : C'IPAz'O2 + KHO2 = AzH3 -t- CILKAzO'.

Phénylurée. Carhanilale de potasse.

2"Phase: C'HHKAzO' -t- KHO2 = Cl2H'Az + C204, 2KO.
Carbanilate de potasse. Aniline.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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La phénylurée possède tous les caractères d'un alcaloïde ; elle

se combine avec les acides, le nitrate d'argent, les chlorures
de mercure et de platine.

Les sels de pliénylurée possèdent une réaction acide. Ils cris-
lallisent en général avec facilité.

La diphényhirée, qu'on désigne sous le nom de flavine, s'ob¬
tient par l'action réciproque de la binitrobenzone et du suif-
hydrate d'ammoniaque :

C2(H8(Az04)202 + 12SH = 4IFO2 + 12S H- C20H'2Az2O2,

Cette matière se présente sous la forme d'aiguilles d'un jaune
pâle, presque insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et
l'éther. La potasse en fusion la décompose en dégageant de l'a¬
niline.

Sa constitution est exprimée par la formule

( (C202)"
C26H,2Az202 = AzsI (C12H'S)2.

[ H2
L'action du sulfhydrate d'ammoniaque sur la nitrotoluamide

permet d'obtenir l'urée toluylique ou toluylurée, dont la com¬
position est exprimée par la formule

( (C202)9
ClcII'°Az202 = Az2 CI4II\ H.

( II2

UnÉES A BASE DE PHOSPHORE.

§ 1000. On doit aux recherches si intéressantes de M.Hofmann
la connaissance d'urées composées à base d'azote et de phos¬
phore, ce qui permet évidemment de prévoir la production d'u¬
rées à base de phosphore et d'arsenic. Ainsi, de môme que les
diverses urées peuvent être représentées par la formule générale

((C202)"
Az2 X2 ,

j Y2
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de même on peut concevoir la formation d'urées représentées
par des formules parallèles

1(C202)" l(C202)" / (C202)"
Ph2 X2 As2 X2 Sb2 X2 .

(y2 (Y2 (y2
Or l'action du cyanate de phényle sur la triéthylamine engen¬
drant une urée composée, représentée par la formule

( (C202)"
Az2 (C4H5)2 ,

( C H5, C'2H5
on devait penser qu'en remplaçant la triéthylamine par la trié-
thylphosphine on obtiendrait un résultat parfaitement semblable;
c'est ce que l'expérience confirme : on obtient en effet, dans ces
circonstances, le composé

1 (C202)"
AzPh (C4H5)2 ,

( C4H5, C'2H5

qui ne diffère du précédent qu'en ce que 1 équivalent d'azote se
trouve remplacé par 1 équivalent de phosphore.

En remplaçant le cyanate de phényle par le sulfocyanure, on
obtient avec la triéthylphosphine une urée toute semblable, re¬

présentée par la formule
( (C2S' j"

C26H20AzPhS2 = AzPh (C4H5)2
(C4H\ C,21P

La formation des composés précédents présente de l'intérêt
en ce qu'elle nous démontre l'existence d'urées dans lesquelles
les 4 équivalents d'hydrogène de cette substance sont remplacés
par des molécules binaires. Quoique d'une composition très-
complexe, ces urées se dédoublent à la manière de l'urée nor¬
male en leurs principes constituants, sous l'influence des acides
et des alcalis.
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Urées a radicaux d'acides.

§1001. M. Zinin a découvert une nouvelle classe d'urées
dans lesquelles une partie de l'hydrogène, au lieu d'être rem¬
placée par des radicaux alcooliques, le serait par des radicaux
d'acides. On n'a pu jusqu'à présent remplacer plus de 1 équi¬
valent d'hydrogène par ces divers groupements. Ces produits
s'obtiennent facilement par l'action des chlorures des radicaux
d'acides sur l'urée : c'est ce qu'expriment les équations sui¬
vantes :

1 (C202
l h4

Urée. Chlorure d'acélyle.

(C20 2 y'

A2' | il* + Cl = Cl H -+- Az2 < C4H30"' ( H3

Acétylurée.

HCW 1(C2°2)"
Az1 1 jj, ' + C'4H5 O2, Cl = Cl H -t- Az2 / Cl4H502

Urée. Chlorure de benzoïle.

H8

Benzoïlurée.

L'acétylurée se dépose de sa dissolution alcoolique bouillante
en longues aiguilles soyeuses et de sa dissolution aqueuse en

prismes rhomboïdaux groupés en étoiles ou en aiguilles.
La benzoïlurée cristallise dans l'alcool bouillant en lames qua-

drangulaires minces et allongées, souvent réunies par groupes.
On connaît pareillement une butyrylurée et une vnlérylurée.
Tous ces corps cristallisent avec facilité, mais ils sont inca¬

pables de s'unir aux acides à la manière des autres urées. La
chaleur les décompose en acide cyanurique et amides primaires,
ainsi que le démontre l'équation suivante :

f(C2°2)" ,frw,n (C4H3°2
3Az2 l CUUO2 = Az3 1 V 4- 3Az II .

( H3 < (II
Acétylurée. Acide cyanurique. Acétamide.
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Urée sulfurée. (Éq. = 76.)

§ 1002. De môme que le cyanate d'ammoniaque est l'isomère
de l'urée, de même le sulfocyanate d'ammoniaque est l'isomère
d'une urée qui ne différerait de l'urée normale qu'en ce que la
totalité de son oxygène serait remplacée par une quantité de
soufre équivalente et que, pour cette raison, on désigne sous le
nom de sulfurée.

Une température de 100 degrés appliquée pendant quelques
instants au cyanate d'ammoniaque, la simple ébullition d'une dis¬
solution de ce sel suffisant pour déterminer cette modification
moléculaire, on s'est demandé si la solution du sulfocyanate
d'ammoniaque portée à l'ébullition éprouverait une semblable
métamorphose, et l'expérience a répondu négativement.

M. E. Reynolds, ayant maintenu ce sel desséché pendant quel¬
ques heures entre 160 et 170 degrés, constata qu'il se trans¬
formait partiellement en sulfurée, la majeure partie demeurant
intacte si la température ne dépassait pas 170 degrés, ou se dé¬
composant partiellement si la température s'élevait davantage.

M. Volhard, qui vient de reprendre tout récemment ces expé¬
riences, a démontré que, pour obtenir le rendement maximum
en sulfurée, il ne fallait pas dépasser la température de fusion
du sulfocyanate, c'est-à-dire environ 140 degrés. Si l'on chauffe
plus fortement en effet, une portion de la sulfurée produite
éprouve une transformation inverse, de telle sorte qu'il s'établit
à un moment donné un état d'équilibre tel, que la proportion
du sulfocyanate transformée en sulfurée est égale à celle de la
sulfurée transformée en sulfocyanate.

Afin donc d'obtenir la sulfurée en plus forte proportion pos¬
sible, il faut fondre le sulfocyanate, le maintenir pendant huit
à dix heures à la température de 140 degrés, puis reprendre
le produit fondu par les f de son poids d'eau; de cette façon
on enlève le sulfocyanate inaltéré. Le dépôt, repris par l'eau
chaude, s'y dissout complètement et fournit une liqueur qui,
abandonnée à l'évaporalion, laisse déposer au bout de quelque

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



SULFURÉE. 3oi

temps de longs cristaux soyeux qu'on débarrasse de l'eau mère
et qu'on purifie par de nouvelles cristallisations.

§1003. L'urée sulfurée se présente soit sous la forme de longues
aiguilles, soit en prismes courts et épais. Ceux-ci ne s'altèrent
pas à l'air, à moins qu'il ne soit très-humide. Ils sont très-so-
lubles dans l'eau et dans l'alcool, à peine solubles dans l'éther.
La solution aqueuse est neutre et possède une saveur amère ;
elle ne colore pas en rouge, comme le sulfocyanate, les dissolu¬
tions de sels de peroxyde de fer.

L'urée sulfurée fond à 149 degrés. Chauffée plus fortement,
elle se boursoufle et laisse dégager du sulfhydrate d'ammoniaque.
Porte-t-on la température à 190 degrés et au delà, on perçoit
l'odeur du sulfure de carbone; il se forme alors du sulfocarbo-
nate d'ammoniaque que l'on peut facilement recueillir, si la dis¬
tillation s'opère dans une cornue. Si l'on a soin de ne pas dé¬
passer la température de 190 degrés, le résidu renferme en majeure
partie du sulfocyanate de guanidine, qu'on peut séparer par la
dissolution et l'évaporation sous la forme de lamelles flexibles, et
d'où l'on peut facilement extraire la guanidine en décomposant
le produit précédent par le sulfate d'argent, puis le sulfate de
guanidine formé par la baryte.

La formation de la guanidine dans cette circonstance s'explique
de la manière la plus simple, lorsqu'on songe qu'il se produit en
même temps du sulfure de carbone et de l'ammoniaque ; l'équa¬
tion suivante en rend parfaitement compte :

^(C'H'Az'S'J = C2S< h- AzH3 -+- C2H5Az3.
Sulfurée. Guanidine.

La proportion de cette substance formée dans la chauffe du
sulfocyanate d'ammoniaque est très-notable et constitue, sans
contredit, l'un de ses meilleurs modes de préparation.

Si l'on pousse plus loin la distillation, on obtient de nouveaux
produits; c'est ainsi que la sulfurée doit, en perdant

H2S2, de même que l'urée normale H'O2,
se changer en cyanamide

C2H2Az2,
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laquelle, ne pouvant exister à cette température, se polymérise
en se changeant en mélamine ou eyanoxcimide

C6H6Az",
substance qui jouit des propriétés d'une base faible et s'unit aux
divers acides avec lesquels elle forme des combinaisons nette¬
ment cristallisées. Par ébullition avec les acides concentrés, elle
décompose facilement H202, 2IPO2, 3H202, avec séparation de
i, 2 ou 3 molécules d'ammoniaque et formation successive
d'amméline, à'ammélide et d'acide cyanurique.

Cette substance est accompagnée d'un autre produit désigné
sous le nom de mélam, qui en dériverait très-simplement par
porte d'ammoniaque. En effet, on a

a( C6H6Azc) = AzI-13 + C'2H9Az".
Mélamine. Mélam.

En perdant une quantité d'ammoniaque triple de la précédente,
la mélamine se change en un autre produit qui se présente sous
la forme d'une poudre jaune insoluble dans l'eau, l'alcool et l'é-
ther dans les acides et les alcalis étendus.

La formation de ce produit, désigné sous le nom d'hydromellon
et dans l'étude duquel nous ne saurions entrer, s'explique faci¬
lement au moyen de l'équation

2 (C'H'Az*) = 3 AzH3 + C,2H3Az9.
Mélamine. Hydromellon.

§ 1004. L'acide nitrique d'une densité de i ,25, versé dans une
solution aqueuse presque saturée de sulfurée et en évitant que
la température no s'élève, donne un nitrate bien cristallisé dont
la composition est représentée par la formule

( (C2S2)"
AzHO6, Az2] II2 .

( H2
La sulfurée donne naissance à plusieurs combinaisons définies

avec le bichlorure de platine.
Elle forme également des combinaisons cristallisées avec le

chlorure d'or et l'oxyde d'argent. Cette dernière se dépose par
le refroidissement de sa dissolution en longues aiguilles soyeuses.
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L'oxyde do mercure en présence de l'eau détermine la désul-
furation immédiate de la sulfurée, môme à froid, et sa transfor¬
mation en cyanamide, ainsi que l'explique l'équation

C2IDAz2S2-+-2HgO= 2HgS-+- H202 + C2Ll2Az2.
Sulfurée. Cyanamide.

On reconnaît que la désulfuration est complète en prenant une
goutte de la liqueur et y ajoutant une goutte d'une solution am¬
moniacale de nitrate d'argent.

Si la sulfurée n'est pas entièrement décomposée, on obtient
une coloration brune ; dans le cas contraire, on obtient une co¬
loration jaune due à la formation de la cyanamide argentique.

Les principales réactions de la sulfurée sont calquées sur celles
de l'urée normale, et, par l'action de certains réactifs, on peut
faire naître une série de dérivés analogues à ceux que fournit
cette substance, dans l'étude desquels nous ne saurions entrer
ici et qui n'en diffèrent au point de vue de la composition qu'en
ce que le soufre qu'elles renferment remplace une proportion
équivalente d'oxygène dans les dérivés de l'urée.

On connaît, en effet, une méthylsulfurée, une éthyl, une
amyl, une phénylsulfurée, etc. De même on peut remplacer dans
la sulfurée de l'hydrogène par des radicaux d'acides et donner
naissance à de véritables uréicles sulfurés.

C'est ainsi que l'anhydride acétique dissout à chaud la sulfurée
pour laisser déposer par le refroidissement une substance qui,
purifiée par plusieurs cristallisations, présente une composition
répondant à la formule

l (C2S2)"
Az2 (C4H302, H),

( H2
qui est celle de la sulfurée acétylique.

On connaît également une glycolylsulfurée, qui n'est autre que
l'acide hydantoïque sulfuré, etc.

La composition de la sulfurée est représentée par la formule
i (C2S2)"

C2H4Az2S2 — Az2 ] H2 .
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CHAPITRE XXY.

ÉTHERS CARBAMIQUES OU URÉTHANES.

Examen de divers modes de production de ces composés. — Carbamate d'ammoniaque.
— Elude de quelques urélhanes. — Carbamate de méthyle ou uréthylane. —

Urétbane. — Propyluréthane. — Duihyluréthane. — Amyluréthane. — Phényl-
uréthane. — Tolylurélhane. — Xylyluréthane. — Naphtylurélhane.

Acides carbamiques et éthers carbamiques
ou uréthanes.

§ iOOS. L'acide carbonique étant diatomique est susceptible
d'engendrer deux amides, l'une neutre, dérivant du carbonate
neutre par la séparation de 2H202, n'est autre que l'urée normale
dont nous venons de tracer l'histoire dans le Chapitre précédent;
la seconde, acide, non encore isolée, l'acide carbamique, cor¬

respond au carbonate acide d'ammoniaque, dont elle dériverait
par la perte de H202. En effet, on aurait

! o4 — 2HjO2 —

(AzH4)Jj (AzH 2\2

Carbonate neutre d'ammonique. Urée.

C202 jn, HW_ C202 !
H, AzH4 ) ~ H ° — II, Azip |° *

Bicarbonate d'amniuhiaque. Acide carbamique.

Jusqu'à présent, non-seulement on ne connaît pas l'acide car¬

bamique à l'état de liberté, mais même aucun sel métallique de
cet acide. On ne connaît encore que le carbamate d'ammoniaque
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et les éthers carbamiques qui constituent le groupe des urô-
thanes.

Ces derniers peuvent s'obtenir :
1° Par l'action de l'ammoniaque sur les éthers chlorocarbo-

niques (chloroformiques) des différents alcools
rsflfvi ) rjns )

(C'H5) | °2 + aAz113 = HC1' AzH' T C4 U5, AzH2 i °';
Chlorocarbonatc d'élhyle. Uréthane éthylique.

2° Par l'action de l'ammoniaque sur les éthers carboniques
correspondants :

C202 ) _ . C® H5 ) ' C202
(CIP)2 <01 + AzIF ~ H i°2 ^CMPAzIl'|°2;

Éllier carbonique. Alcool. Uréthane élhylique.

3° Par l'action du chlorure de cyanogène sur les alcools

c'"'. ^+ H'0' = "Cl

Alcool. Chlorure Uréthane élhylique.
de cyanogène.

4° En chauffant un mélange d'alcool et d'urée au réfrigérant
ascendant. On observe dans ce cas un dégagement d'ammo¬
niaque

f2n2 r2D2 )
-i_ C Hs HO2 — A7 H3 4- '• O2

(AzH2)2 H ' - AZM c.Hs) AzHs ^ u •
Urée. Alcool. Uréthane élhylique.

Dans le dernier mode de préparation que l'on doit à M. Hof-
mann, il se produit tout à la fois des uréthanes et des allopha-
nates, ceux-ci se formant en plus forte proportion lorsqu'on fait
intervenir un excès d'urée, les premières, au contraire, lors¬
qu'on emploie l'alcool en excès. Nous reviendrons sur cette
réaction dans le prochain Chapitre.
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carbamate d'ammoniaque. (Éq. = 78.)

§ 1006. Ce composé, désigné dans la plupart des Traités do
Chimie sous le nom de carbonate anhydre d'ammoniaque, s'ob¬
tient en faisant arriver dans des tubes soigneusement refroidis
un mélange de gaz ammoniac et carbonique parfaitement dessé¬
chés. On pourrait également l'obtenir en distillant un mélange
de carbonate de soude et de sulfamate d'ammoniaque bien secs.

C'est une masse blanche dont l'odeur est ammoniacale et la
réaction fortement alcaline. Il se volatilise vers 60 degrés et se
condense intact par le refroidissement. La chaleur le décompose
en un mélange de gaz ammoniac et carbonique dans les rapports
de 2 à 1 en volumes. Au contact des parois froides du vase, ces
deux gaz s'unissent de nouveau pour reformer du carbamate
d'ammoniaque.

Ce composé dissous dans l'eau s'en assimile 1 molécule et re¬
produit du carbonate d'ammoniaque

c2°3 }0'+h'0>= c2°! {0<
(AzIP) (AzIP) ( (AzIP)M'

Carbamate d'ammoniaque. Carbonate d'ammoniaque.

Cette fixation d'eau par le carbamate d'ammoniaque ne se fait
pas immédiatement: il suffit, pour s'en convaincre, de verser
dans la liqueur la solution d'un sel de baryte; la précipitation
du carbonate ne commence à se produire qu'au bout d'un cer¬
tain temps.

La composition du carbamate d'ammoniaque est représentée
par la formule

c202

(AzIP) (AzIP)
Os

carbamate de méthyle ou urétiiylane. (Éq. = 76.)

§ 1007. Ce composé peut s'obtenir soit par l'action de l'ammo¬
niaque sur le chlorocarbonate de méthyle, -soit par l'action du
chlorure do cyanogène sur l'alcool méthylique.
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uréthane.

Purifiée par distillation et évaporation, I'uréthylane se pré¬
sente sous la forme de tables allongées dérivant d'un prisme
rhomboïdal oblique. Elle fond entre 52 et 55 degrés 'et se soli¬
difie à 5a quand elle est bien sèehe. Elle bout à 177 degrés. Sa
densité sous forme gazeuse est de 2,62.

Elle est fort soluble dans l'eau, moins dans l'alcool et moins
encore dans l'éther.

L'acide sulfurique étendu la décompose avec production de
sulfate d'ammoniaque et d'esprit-de-bois; il se dégage en outre
de l'acide carbonique.

Une solution de potasse détermine le même dédoublement.
L'acide sulfurique concentré la noircit avec dégagement d'acide

sulfureux et de gaz inflammables.
La composition de I'uréthylane est représentée par la formule

C2°" l0>
C2H3, AzH2)

Carbamate d'éthyle ou uréthane. (Éq. = 8g.)

§ 1008. L'uréthane se prépare à la manière du composé précé¬
dent. C'est une substance blanche, fondant vers 55 degrés et dis¬
tillant vers 180 degrés sans éprouver d'altération. Ilumide, elle
se décompose à la distillation en dégageant de grandes quantités
d'ammoniaque. L'eau la dissout très-bien à froid comme à chaud.
L'alcool et l'éther la dissolvent en fortes proportions. Sa ten¬
dance à la cristallisation est si grande que quelques gouttes
d'une dissolution de cette substance, abandonnées a l'évapora-
tion spontanée, laissent déposer de grands cristaux d'une trans¬
parence parfaite.

Sa composition est représentée par la formule
cœ )

CfH\ AzH2 ) "

Carbamate de propyle ou propylurétiiane. (Éq. — io3.)

§1009. Je me suis procuré ce produit soit en abandonnant à lui-
môme, dans un flacon bouché, du carbonate de propyle avec une
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solution aqueuse d'ammoniaque, soit en maintenant pendant
quelques heures au bain-marie un mélange d'alcool propylique
et d'urée disposé dans un ballon muni d'un réfrigérant ascendant.
Dans ce dernier cas, la formation de la propyluréthane est accom¬
pagnée de celle d'une petite quantité d'allophanate de propyle.

Cette substance, qui présente la plus parfaite ressemblance
avec l'uréthane éthylique, cristallise en longs prismes brillants,
solubles dans l'eau, l'alcool etl'éther. Elle fond entre 51 et 53 de¬
grés et distille sans altération entre 194 et 196 degrés, lors¬
qu'elle est parfaitement sèche.

Sa composition est représentée par la formule
c°2 }0,

CGH', AzH2 S '

CaUBAMATE DE BUTYLE OU BUTYLURÉTHANE. (Éq. = II7.)

§ 1010. M. Humann a préparé cette substance en chauffantes
tubes scellés du chlorure de cyanogène avec de l'alcool butylique
et distillant ensuite le liquide provenant de cette réaction. Les
portions qui passent entre 200 et 220 degrés se solidifient parle
refroidissement en une masse cristalline qu'on comprime dans
du papier buvard et qu'on fait cristalliser ultérieurement dans
l'alcool.

Je me suis procuré de mon côté Xuréthane butylique au moyen
de l'action réciproque de l'alcool butylique et de l'urée.

Ce produit cristallise en écailles nacrées, douces au toucher,
peu solubles dans l'eau, très-solubles dans l'alcool et l'éther. Elle
fond vers 55 degrés et distille sans altération vers 210 degrés
lorsqu'elle est très-sèche.

Sa composition est représentée par la formule
c'°2 !œ

CHS, AzH2 ) '

Carbamate d'amyle ou amylurétiiane. (Éq. = 131.)

§ 1011. Cette substance, dont on doit la découverte à M. Med-
lock, s'obtient par l'action réciproque de l'alcool amylique et d«

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



PHÉNÏLUKÉTHA.RE. 3°9
chlorure de cyanogène. M. Ilofmann l'a préparée postérieure¬
ment en chauffant en vase clos un mélange d'alcool amylique et
d'urée entre iGo et 180 degrés. Sa production est accompagnée
de celle de l'allophanate d'amyle.

L'uréthane amylique se présente sous la forme de belles lames
nacrées ou d'aiguilles soyeuses. Elle fond vers 60 degrés et dis¬
tille sans altération à 220 degrés. L'eau, l'alcool et l'éther la
dissolvent.

Distillée sur de la baryte caustique, elle dégage de l'ammo¬
niaque et de l'alcool amylique en laissant pour résidu du carbo -

nate de baryte.
L'acide sulfurique la dissout à froid et la décompose à chaud.
Sa composition est représentée par la formule

§ 1012. On peut remplacer dans ces composés 1 équivalent
d'hydrogène du radical AzIP par 1 équivalent d'un radical d'al¬
cool ou de phénol, et donner ainsi naissance à des uréthanes
mélhylées, éthylées, tolylées. Pour obtenir ce résultat, on peut
employer deux procédés.

Le premier consiste à faire agir un cyanate à radical alcoolique
ou phénylique sur les alcools méthylique, éthylique, etc. ; le se¬
cond à faire agir un éther chlorocarbonique sur les bases am-
moniées. Pour me faire mieux comprendre, je vais prendre
un exemple. Je suppose qu'on veuille se procurer Xuréthanc
pliénylée ou phénjrluréthane : on y pourra parvenir soit en faisant
agir le. cyanate de phényle sur l'alcool, soit par le contact de l'é
ther chlorocarbonique et de l'aniline. En effet, on a

Cyanate de phényle. Alcool. Phényluiélliane.

° Tiff01 S°2 + 20,2117 Az = HC1> C'2»'Az +
CJ02 j

C4IP(AzH,Cl2H5) r '
Phénylurélhane.
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En remplaçant le cyanate de phényle par les cyanates de to-
lyle, de xylyle, de naphtyle, etc., on obtiendrait les tolyluré-
tliane, xylyluréthane, etc., qu'on pourrait se procurer pareille¬
ment en faisant agir l'éther chlorocarbonique sur la toluidine,
la xylydine, etc.

En remplaçant dans la première équation l'alcool par l'esprit-
de-bois ou l'un quelconque de ses homologues, ou dans la seconde
l'éther chloroxycarbonique, par les chloroxycarbonates demé-
thyle, propyle, etc., on obtiendrait les uréthylanes phénylées,
tolylées, etc., ainsi que ses divers homologues.

Nous n'essayerons pas d'entrer dans l'étude de ces corps, dont
les propriétés fondamentales nous sont connues d'avance. Je me
propose seulement de vous indiquer en quelques mots leurs pro¬
priétés physiques. •

§ '1013. La phényluréthane se présente sous la forme de beaux
prismes qui fondent à 5i degrés. Elle bout à 237 degrés.

La distillation la décompose en cyanate de phényleet en alcool.
En effet on a

CJ0J I f.2 _ C<HS | )CO'
CH5, (AzH, CnH5)i ~ II ( |C,JH5'

Phényluréthane. Alcool. Cyanate de phényle.

La tolyluréthane, préparée par l'éther chlorocarbonique et la
toluidine, se présente sous la forme d'une huile qui se concrète
au bout de quelque temps dans un mélange réfrigérant.

Insoluble dans l'eau, cette substance se dissout facilement dans
l'alcool et dans l'éther. Elle se sépare de sa dissolution alcoo¬
lique sous la forme de longs prismes qui fondent à 52 degrés.

La xylyluréthane cristallise en longs prismes fusibles à 58 de¬
grés. Elle se décompose à la manière de la phényluréthane, par
la distillation, en donnant de l'alcool et du cyanate de xylyle.

La naphtyluréthane cristallise en prismes comme les précé¬
dents, avec lesquels elle présente la plus grande ressemblance.
Comme eux, elle est décomposée par la distillation avec mise en
liberté d'alcool et formation de cyanate de naphtyie.

On peut concevoir l'existence d'un grand nombre de composés
de cette nature.
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CHAPITRE XXVI.

ACIDE ALLOPHANIQUE ET ALLOPHANATES.

Acide alloplianique. — Éthers allophaniques ; modes généraux de préparation. —

Alloptianate de méthyle. — AUophanatcs d'éthyle, de propyle, d'amyle. — Allo-
plianates d'élhylène, d'eugényle, etc. — Amide alloplianique ou Muret. — AIlo-
pkanates de potasse, de baryte, de chaux.

§ I0U. A l'urée se rattache un acide particulier, dont on ne
connaitjusqu'à présent que les combinaisons salines et les éthers,
auquel on a donné le nom d'acicle alloplianique. Essaye-t-on de
l'isoler, il se dédouble immédiatement en acide carbonique et en
urée. On peut le considérer comme résultant de la soudure de
2 molécules d'acide cyanique et de i molécule d'eau : c'est une
sorle d'acide dicyanique. On ne saurait l'obtenir toutefois par
l'union directe de ces corps, et l'on sait, en effet, que ces deux
substances, loin de s'unir, se décomposent mutuellement avec

production d'acide carbonique et d'urée. Mais remplace-t-on
l'eau par un alcool qu'on peut considérer comme son équiva¬
lent, les deux corps se soudent peu à peu et l'on voit se séparer
une belle substance cristallisée qui n'est autre que l'éther allo¬
plianique de l'alcool que l'on fait intervenir. C'est ainsi que,
dans le cas de l'alcool vinique, on a

i (Ç-HAzO2 j h- C4 H"O2 = C* 11"A7.20".
Acide cyanique. Alcool. Éther alloplianique.

§ 1015. M. Hofmann a démontré récemment qu'on peut engen-
drer pareillement cet allophanate d'éthyle en faisant agir à chaud
l'alcool sur l'urée. En chauffant les substances dans un apparei
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muni d'un réfrigérant ascendant, il se dégage de grandes quan¬
tités d'ammoniaque en môme temps qu'on constate la formation
d'une très-belle matière cristallisée qui n'est autre que Mo-
planate d'éthyle (éther allophanique).

La formation de ce composé, dans les circonstances précé¬
dentes, s'explique facilement au moyen de l'équation

a(CJirAzlO;) -i- C'I-PO2 = aAzH3 -+- CH'Az'O".
Urée. Alcool. Ammoniaque. Allophanale

d'éthyle.

Indépendamment de l'allophanate d'éthyle, il se forme tou¬
jours dan£ Cette réaction une certaine quantité d'uréthane.

Toutes les fois, en effet, qu'un alcool se trouve en présence
d'un cyanate, il y a toujours formation d'une uréthane ou d'un
allophanate. L'alcool est-il en grand excès, c'est Turéthanequi
se produit ; dans le cas contraire, c'est l'allophanate qui prend
naissance. On conçoit, d'après cela, qu'il est impossible de pré¬
parer un allophanate par cette méthode sans qu'il se produise
en même temps un peu d'uréthane, et qu'inversement la pro¬
duction d'une uréthane doit être constamment accompagnée de
celle d'une petite quantité d'allophanate.

L'uréthane paraît être le premier produit formé par le contact
de l'alcool avec l'acide cyanique; c'est par la fixation d'une
nouvelle dose d'acide cyanique que l'allophanate prend naissance.
Et en effet M. Hofmann a constaté que de l'uréthane parfaite¬
ment pure absorbe rapidement l'acide cyanique en se transfor¬
mant en allophanate. C'est ce qu'exprime l'équation

CH'AzO' -+- (PHAzO2 = C"H8Az20c.

Urélhane. Acide cyanique. Allophanate d'éthyle.

Inversement il s'est assuré que l'allophanate qu'on fait digé¬
rer pendant longtemps à 1G0 degrés avec un excès d'alcool se
transforme complètement en uréthane ; c'est ce qu'il est égale¬
ment facile d'expliquer au moyen de l'équation

C8H8Az2 0" + C'IFO2 = a (CH'AzO').
Allophanate d'éthyle. Alcool. Urélhane.
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Interrompt-on la réaction à moitié chemin, l'allophanate in¬
décomposé se dépose par le refroidissement, tandis que l'uré-
tliane reste dans les eaux mères.

En remplaçant dans les réactions précédentes l'alcool par ses
divers homologues, esprit-de-bois, alcools propylique , amy-
lique, etc., on obtiendrait les divers éthers allophaniques cor¬
respondants.

Nous nous bornerons à parler ici des allophanates de méthyle,
d'éthyle, de propyle et d'amyle, en insistant plus particulière¬
ment sur la combinaison éthylique, ce que nous en dirons s'ap-
pliquant à toutes les autres.

§ 1016. L'allophanate de métliyle s'obtient soit en faisant
arriver des vapeurs d'acide cyanique dans de l'esprit-de-bois
anhydre, soit en chauffant pendant longtemps un excès d'urée
avec de l'alcool méthvlique au réfrigérant ascendant.

A l'état de pureté, ce corps cristallise en longues aiguilles in¬
colores. L'eau, l'alcool et Féther le dissolvent assez bien, sur¬
tout à chaud. Les hydrates de potasse et de baryte le décom¬
posent à l'ébullition en alcool méthylique et evanate. A froid ils
le convertissent en allophanate avec mise en liberté d'esprit-
de-bois.

La composition de l'allophanate de méthyle est représentée
par la formule

CnLAz^O5 = C IF (C2 II3) OL

§1017. L'nllophanate d'éthyle s'obtient, ainsi que nous l'avons
vu précédemment, soit en faisant arriver des vapeurs d'acide
cyanique dans de l'alcool anhydre, soit en chauffant pendant
quelques heures de l'alcool avec un excès d'urée.

Ce composé se présente sous la forme d'aiguilles blanches,
transparentes, douées de beaucoup d'éclat. Peu soluble dans
l'eau froide, il se dissout en assez fortes proportions dans l'eau
bouillante. L'alcool le dissout assez bien, surtout à chaud.

Chauffé au contact dg l'air, l'allophanate d'éthyle fond et
donne des vapeurs qui se condensent sous forme de flocons la¬
nugineux. La distillation le décompose en alcool et acide cya-
nurique.
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Une solution de potasse caustique le saponifie à froid en pro¬

duisant un alloplianate avec séparation d'alcool; une dissolution
aqueuse de baryte se comporte de la même manière. A chaud,
ces alcalis le dédoublent en alcool et cyanurate alcalin. L'am¬
moniaque et les bases ammoniacales exercent sur l'allophanate
d'éthyle et sur ses homologues une action remarquable sur la¬
quelle nous reviendrons tout à l'heure.

La composition de l'allophanate d'éthyle est représentée par
la formule

C'IPAz-O" = C4 H3(C4H5) Az20\

§ 1018. L'allophn/iate de propyle se prépare comme les pré¬
cédents. Il se dépose de sa dissolution alcoolique sous la forme
de lames nacrées qui fondent entre i5o et 160 degrés. A peine
soluble dans l'eau froide, il se dissout passablement dans l'eau
bouillante. L'alcool le dissout assez bien à chaud. Il présente la
plus grande ressemblance avec l'allophanate d'éthyle.

Sa composition est représentée par la formule
C10H'°Az2O6 = C4H3(C°H') Az208.

§ 1019. L'alloplianate d'amyle s'obtient de la même manière
que les précédents. On le purifie par une ou deux cristallisations
dans l'eau bouillante.

Il se présente sous la forme d'écaillés nacrées douces au
toucher. Insoluble dans l'eau froide, il se dissout facilement dans
l'eau bouillante. L'alcool et l'étirer le dissolvent assez bien; l'eau
le précipite de ces solutions.

L'ammoniaque et les bases ammoniées agissent sur ce produit
comme sur l'allophanate d'éthyle.

Ce composé fond et peut se sublimer sans altération si l'on
opère avec précaution.

Chauffé au-dessus de son point de fusion, il laisse un résidu
d'acide cyanurique avec dégagement d'alcool amylique.

La composition do l'allophanate d'amyle est représentée par
la formule

C14H'4Az208 = C4H3(Cl0H")Az2O8.

§1020. Le glvcol, la glycérine et l'eugénol absorbent les vapeurs
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cyaniques à la manière des alcools, a molécules d'acide cya-
nique se soudant pareillement à une molécule de ces composés
donnent également naissance à des produits qui présentent l'ana¬
logie la plus parfaite avec les allophanates. Parmi ces derniers,
l'allophanate d'eugényle se fait particulièrement remarquer par
sa grande tendance à la cristallisation.

On obtient, en effet, de très-beaux cristaux, alors môme qu'on
opère sur de très-petites quantités de matière.

§1021. Je vous ai dit précédemment que l'ammoniaque nor¬
male, ainsi que les ammoniaques composées, exerçaient une
action sur l'éther allophanique.

Vous allez pouvoir en juger par les lignes suivantes, qui ré¬
sument les recherches si pleines d'intérêt de M. Ilofmann sur ce
sujet.

Si l'on se demande, d'une part, quelle est la composition de
l'amide allophanique, on trouvera qu'elle doit être exprimée par
la formule

C4I^(AzIl2)Az^O, = C'HsAz304,

qui n'est autre que celle du biuret.
SI l'on songe que, d'une autre part, on peut obtenir les amides

des divers acides en faisant agir l'ammoniaque sur leurs élhers,
on conçoit qu'il sera bien facile de vérifier l'hypothèse précé¬
dente. Or il résulte des expériences de M. Hofmann qu'en fai¬
sant digérer pendant quelques heures, en tubes scellés à 100 de¬
grés, de l'ammoniaque avec de l'éther allophanique, ce dernier
se dédouble en biuret avec formation d'alcool, ainsi que l'exprime
l'équation

C'H3(C'H5) Az'Oc h- AzII3 = CPirO2 -+- C4H3(AzH2)Az204.
Ellier allophanique. Alcool. Biuret.

Le biuret est donc à l'acide allophanique ce que l'oxamide est
à l'acide oxamique.

Quand on fait bouillir pendant longtemps de l'aniline avec de
l'éther allophanique, le liquide se prend par le refroidissement
en une masse d'aiguilles enchevêtrées qu'on débarrasse de l'excès
d'aniline en traitant le produit brut par l'acide chlorhydrique et
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lui faisant ensuite subir plusieurs cristallisations dans l'alcool.
Je vous ai parlé, dans le Chapitre précédent, de ce produit qui
n'est autre que le biuret diphénylé.

§ 1022. Nous avons vu précédemment qu'en saponifiant à froid
les divers éthers allophaniques par les alcalis, on donnait nais¬
sance à des alloplianates métalliques avec mise on liberté de l'al¬
cool correspondant. Nous nous bornerons à dire un mot de
quelques-uns de ces sels qui présentent peu de stabilité.

L'allophanate de potasse se présente sous la forme de lames
brillantes qui rappellent le chlorate de potasse. On l'obtient en
traitant l'éther allophanique par une solution concenlrée de
potasse.

L'allophanate de baryte s'obtient en dissolvant à froid de
l'éther allophanique dans de l'eau de baryte ou mieux en broyant
de l'hydrate de baryte dans un mélange d'éther allophanique et
d'eau de baryte. Le mélange étant abandonné à lui-même, pendant
plusieurs jours, au frais, dans un fiacon bien bouché, il s'y dépose
peu à peu des mamelons cristallins d'allophanate de baryte.

Les solutions de ce sel présentent toujours une réaction alca¬
line. Chauffées, elles se troublent ; toute leur baryte se précipite
à l'état de carbonate, de l'acide carbonique se dégage avec effer¬
vescence et la liqueur renferme de l'urée parfaitement pure.
C'est ce qu'exprime l'équation

afC'H'BaAz20e) + Id202 = C2Ba20,! -+- C20' -+- 2(C2HfAz202).
Allophanate de baryte. Urée.

L'acide sulfurique décompose l'allophanate de baryte, même à
froid; de l'acide carbonique se dégage avec effervescence, tandis
que la liqueur renferme de l'urée.

Soumis à la distillation, l'allophanate de baryte perd du car¬
bonate d'ammoniaque et laisse pour résidu du cyanate de ba¬
ryte fondu.

L'allophanate de chaux se prépare de même que le précédent.
Il est cristallisable et peu soluble dans l'eau.

La composition de l'acide allophanique est représentée par la
formule

CJH'Az2Oc.
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CHAPITRE XXVII.

URÉIDES. - SÉRIE URIQUE.

Acide urique. — Dérivés de l'acide urique. — Série parabanique : acide paraba-
nique, acide oxalurique, oxalantine, hydantoïne, allanloïne, elc. — Série de l'ai—
loxane : alloxane, acide alloxanique, murexide, acide dialurique, malonylurée,
uramile, murexide, acide pseudo-urique, acide iso-urique. — Congénères de
l'acide urique. — Sarcine. — Xanthine. — Guanine. — Théobromine. —

Caféine.

Acide urique.

§ 10à3. Découvert par Scheele en 1776, l'acide urique se ren¬
contre, soit à l'état libre, soit à l'état d'urate, dans les urines de
l'homme et de différents mammifères ; il constitue la plus grande
partie des excréments des serpents, des oiseaux et des insectes.
Le guano renferme une grande quantité d'urate d'ammoniaque.

On extrait ordinairement cet acide des excréments de ser¬

pents boas, en les faisant bouillir avec un poids égal de po¬
tasse caustique étendue de 14 parties d'eau. La solution est filtrée
chaude et versée dans un mélange de 2 parties d'acide sulfu-
rique et de 8 parties d'eau. L'urate de potasse, décomposé par
l'acide minéral, laisse alors déposer de l'acide urique qu'on lave
par décantation.

On peut aussi retirer l'acide urique du guano, mais, dans ce
cas, il est plus difficile à purifier.

§ d 024. L'acide urique se présente sous la forme d'une poudre
blanche formée de paillettes satinées, renfermant 2 molécules d'eau
qu'il perd par la dessiccation, même à la température ordinaire.
11 est très-peu soluble dans l'eau ; il exige, en effet, pour se dis¬
soudre, 1900 parties d'eau bouillante et i5ooo parties d'eau
froide ; il est insoluble dans l'alcool et dans l'éther.
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Soumis à l'action de la chaleur, il se décompose sans fondre,
en donnant de l'acide cyanurique, de l'acide cyanhydrique, du
cyanhydrate d'ammoniaque, du carbonate d'ammoniaque, de
l'urée et du charbon.

11 forme avec les alcalis des sels acides et des sels neutres.
Ces derniers sont peu stables ; traitée par l'acide carbonique,
leur solution laisse déposer des sels acides.

§ 1025. L'acide urique fournit, par son contact avec les réactifs,
plusieurs dérivés qui eux-mêmes se transforment en un grand
nombre de composés nouveaux. Leur étude est due principale¬
ment à MM. Liebig et Wohler, qui, dans leur remarquable Mé¬
moire de 1856, ont décrit les principaux termes qu'on obtfent en
partant de l'acide urique, tels que Xcilloxane, les acides pa-
rabanique, oxalurique, Xuramile, l'acide dialurique, l'allan-
tnïne, etc. M. Baeyer, dans des Mémoires plus récents et du plus
haut intérêt, a décrit de nouveaux dérivés uriques, tels que la
malonylurée, X hydantoïne, l'acide hydantoïque, et classé ces
nombreux composés.

La potasse caustique et bouillante dissout l'acide urique sans
l'altérer sensiblement; cependant, par une ébullition prolongée,
cette base le décompose en donnant du formiate, de l'oxalate,
de l'urée, et, en très-petite quantité, le sel cle potasse d'un nou¬
vel acide, l'acide uroxaniquc,

C'WAz'O'2,

qui renferme 6 équivalents d'eau de plus que l'acide urique.
L'acide chlorhydrique n'attaque pas l'acide urique à l'ébulli-

tion ; l'acide suifurique concentré le dissout à chaud ; par le
refroidissement de la liqueur il se sépare une combinaison d'a¬
cide urique et d'acide suifurique en gros cristaux déliquescents,
qui sont immédiatement décomposés par l'eau.

Oxydé à chaud par le bioxyde de plomb ou à froid par le per¬
manganate de potasse, l'acide urique fournit'de l'acide carbo¬
nique et de l'allantoïne, ainsi que l'exprime l'équation

C'Tl'Az'O" -+- IPOJ -+- O3 - C8 H8Az'06 -+- C'OL

Acide urique. Allantoïne.
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L'acide azotique concentré le dissout avec effervescence en le

transformant en alloxane et urée

C'H'Az'O" H202 -t- O2 = C2H'Az202 -a- C'H'Az'O8.

Acide urique. Urée. Alloxane.

Par une ébullition prolongée avec l'acide azotique, l'alloxane
elle-même se détruit, et l'on obtient de l'acide parabanique
comme produit final de la réaction

C8Il2Az2 0" + 02= C6H2Az2Ofi + C20\

Alloxane. Acide parabanique.

La solution de l'acide urique dans l'acide azotique concentré
se colore en rouge par l'addition de l'ammoniaque; il se forme,
dans ce cas, de la murexide ou purpurate d'ammoniaque, ainsi
que nous le verrons plus loin.

Cette réaction permet de caractériser l'acide urique.
L'alloxane et l'acide parabanique sont les premiers termes de

deux séries qui comprennent l'une et l'autre un grand nombre
de dérivés complexes. Tous ces dérivés peuvent être considérés
comme des urées composées analogues à l'acétylurée, à la ben-
zoïlurée ( voir p. 299), mais provenant d'acides polyatomiques;
ces composés résultent, en effet, de l'union d'un ou plusieurs
équivalents d'acides polyatomiques à un ou plusieurs équivalents
d'urée avec élimination d'eau.

La série dite parabanique comprend les corps dans la con¬
stitution desquels entrent des acides polyatomiques à 4 équiva¬
lents de carbone (acides oxalique, glycolique, glyoxylique ). La
série de Xalloxane renferme des acides également polyatomiques
à G équivalents de carbone (acides mésoxalique, malonique, tar-
tronique).

La composition de l'acide urique est représentée par la for¬
mule

C'H'Az'O'.
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Série parabanique.

Acide parabanique.

§ 1026. On le prépare en faisant dissoudre à chaud l'acide ini¬
que dans 8 fois son poids d'acide azotique ordinaire; on évapore
doucement, et bientôt la liqueur, en se refroidissant, laisse dé¬
poser des cristaux que l'on essore sur une plaque poreuse et
que l'on purifie par cristallisation dans l'eau.

L'acide parabanique se présente sous la forme de prismes à
six pans, incolores, transparents, solubles dans l'eau et dans
l'alcool. Sa saveur est fortement acide. Dissous dans les alcalis
ou bouilli avec les carbonates, il s'assimile i équivalents d'eau
et se convertit en acide oxalurique ou mieux en oxalurate :

C'H'Az'O0 + IPO2 = CH'Az'O".

Acide parabanique. Acide oxalurique.

Bouilli avec une solution aqueuse d'ammoniaque, il se convertit
pareillement en oxalurate. Chauffé avec de l'aniline anhydre, il
ss change en phényloxaluramide.

Traité par l'hydrogène naissant, il donne naissance à Tarai-
tontine

C"HsAz'Ol!,

composé résultant de l'accouplement de i équivalents d'acide
parabanique, qui ont fixé chacun i équivalent d'hydrogène.

On connaît un acide mèlhylparabaniqiie ainsi qu'un acide di-
méthylparabanique. Ce dernier, sur lequel nous reviendrons
plus loin, se rattache à la caféine. On connaît pareillement un
acide cliphénylparabanique.

La composition de l'acide parabanique est représentée par la
formule

CII'Az'O".
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Acide oxalurique.

§ 1027. C'est une poudre blanche, cristalline, presque inso¬
luble dans l'eau, qu'on obtient en décomposant l'oxalurate d'am¬
moniaque par l'acide chlorhydrique. On prépare l'oxalurate
d'ammoniaque lui-même en dissolvant l'acide parabanique dans
l'ammoniaque et évaporant jusqu'à cristallisation.

Par l'ébullition avec les alcalis, l'acide parabanique se convertit
d'abord en acide oxalurique qui, ensuite, se dédouble en acide
oxalique et en urée. Cette réaction prouve que l'un et l'autre re-
présententde l'oxalate d'urée, moins de l'eau Gerhardt). En effet

C'H'Az'O', CjH20* - aH202 = CeH2Az2Oc,
Oxalate d'urée. Acide parabanique.

C2H*Az202, C*H208 - II20? =■ C6H<Az208.
Oxalate d'urée. Acide oxalurique.

L'oxalurate d'argent traité par l'iodure d'éthyle fournit l'oxa¬
lurate d'éthyle

C6H3Az208(C'Hs),
cristallisé en belles aiguilles blanches, ainsi qu'il résulte des re¬
cherches de M. Grimaux. La synthèse totale de cet éther a été
réalisée par M. Henry, en faisant réagir sur l'urée le chlorure
d'éthyloxalyle, produit qui prend naissance par l'action du per-
chlorure de phosphore sur l'acide éthyloxalique

C406 (C'II5)C1 -+- C20!Az-ir = CH3 Az20"(C4H5) h- HC1.
Chlorure d'éthyloxalyle. Urée. Oxalurate d'éthyle.

L'oxalurate d'éthyle pourrait être considéré comme une com¬
binaison d'oxaméthane C406(C4H5) AzH2, et d'acide cyaniqtie
C202AzIl; mais M. Grimaux s'est assuré qu'en faisant réagir
l'acide cyanique sur l'oxaméthane on obtenait seulement un iso¬
mère, le cyanurate d'oxaméthane

3 [ C4 0" (C4 IP ) Az H2], Cc0e Az3 II3,
et non l'oxalurate d'éthyle.
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§ 1028. A l'acide oxalurique se rattache une amide, Yoxah-
ramitle

C'H'Az'O6, AzH2,
dont M. Carstanjen a réalisé la synthèse, en chauffant à 20 de¬
grés un mélange d'oxaméthane et d'urée.

L'oxaluramide est amorphe, très-peu soluble dans l'eau, res¬
semblant beaucoup à l'oxamide : par une ébullition prolongée
avec l'eau, elle se convertit en oxalurate d'ammoniaque.

Nous avons vu que l'acide parabanique se convertit en acide
oxalurique en fixant 2 équivalents d'eau ; inversement on peut
enlever à ce dernier ces 2 équivalents d'eau et régénérer l'acide
parabanique. C'est ce qu'a fait M. Grimaux en chauffant l'acide
oxalurique avec de l'oxychlorure de phosphore qui agit comme
déshydratant.

Constitution de l'acide parabanique et de l'acide oxalurique.

§ 1029. Le dédoublement de ces corps en acide oxalique et en
urée, par fixation d'eau, prouve que ce sont desuréides oxaliques.

L'acide oxalique étant C'0% H204, la substitution du résidu
C404 à 2 équivalents d'hydrogène de l'urée donne naissances
l'acide parabanique: c'est donc l'oxa/ylurée ; la formule suivante
rappelle cette constitution :

C202Az4H2(C404).
Oxalylurée.

Les corps, ainsi constitués, portent le nom de mono-urèides
ou plus simplement d'urcides.

Quant à l'acide oxalurique, il renferme le résidu C406Hde
l'acide oxalique, et comme les 2 équivalents d'hydrogène de l'a¬
cide oxalique, qui sont susceptibles d'être remplacés par des
métaux, sont considérés comme de l'hydrogène basique, il en ré¬
sulte que l'acide oxalurique est un véritable acide monobasique

C2OsAz'H3 (C4 0"H).
Cet acide est à l'oxalate d'urée ce que l'acide oxamique est à

l'oxalate d'ammoniaque.
Les uréides ainsi constituées sont appelées acides uramiques.
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oxalantine.

§ 1030. Cette substance, appelée aussi acide leucoturique, se
produit par l'hydrogénation de l'oxalylurée

2(CH2Az20") + H2 - C'H'Az'O'0 -+- H202.
Oxalylurée. Oxalantine.

Elle se présente sous la forme de croûtes cristallines, peu so-
lubles dans l'eau. L'alcool et l'éther ne la dissolvent pas sensi¬
blement. Elle renferme les éléments de 2 équivalents d'urée;
c'est ce qu'on appelle une diurêicle. On peut la considérer
comme formée par l'union de 1 équivalent d'acide parabanique
et de 1 équivalent d'acide allanturique (oxygl/colylurcc)

CGirAz20s,
avec élimination de 1 molécule d'eau.

En effet, on aurait
C°H2Az20" •+- C6H'Az20e = H202 -+ C'H'Az'O'0.

Ac. parabanique. Ac. allanturique. Oxalantine.

Les autres composés de la série parabanique comprennent des
uréides formées par des résidus de l'acide glycolique. Ce sont
Vnciile allanturique, Yallantoïne, Yhydantoïnc, le glycoluryle et
Yacide alliturique.

La composition de l'oxalantine est représentée par la formule
C'H'Az'O10.

Acide allanturique.

§ 1031. Ce composé prend naissance lorsqu'on fait agir l'acide
azotique ou l'acide chlorhydrique dilué sur l'allantoïne. Il prend
également naissance lorsqu'on le chauffe en tubes scellés avec de
l'eau à 140 degrés.

L'acide allanturique est blanc, déliquescent, légèrement acide
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



324 allantoîne.
et presque insoluble dans l'alcool. Il précipite en blanc l'acétate
de plomb et l'azotate d'argent.

C'est une uréide résultant de la substitution du résidu C'O'H'
de l'acide glycolique C'CCH' à 2 équivalents d'hydrogène de
l'urée; c'est l'oxyglycolylurée. Sa composition est représentée
par la formule

C8 H4 Az2 0e = C202Az2H2(C40'H2).

Allantoîne.

§ 1032. L'allantoïne découverte par Vauquelin etBunivadans
l'eau de l'amnios de la vache, et qu'on rencontre en petite
quantité dans l'urine de l'homme, est un produit d'oxydation
de l'acide urique qu'on peut obtenir en chauffant cet acide avec
de l'eau et du bioxyde de plomb ou du permanganate de po¬
tassium.

Elle cristallise en prismes brillants, incolores et d'un aspect
vitreux, solubles dans l'eau. Chauffée en solution aqueuse avec
de l'acide azotique, elle fixe de l'eau et se dédouble en urée et
acide allanlurique. C'est donc une diuréide, représentant une
combinaison d'urée et d'acide allanturique avec élimination de
i molécule d'eau :

C'IEAz'O" + II2O2 = C-O'AzMl' -+- CnCA^O".
Allantoîne. Urée. Acide allanturique.

Traitée par l'acide iodhydrique, elle fixe 2 équivalents d'hy¬
drogène et se dédouble en urée et en hydantoïne

C8HeAz'0e + H2 = C204Az2H4 -+- CGH4Az204.

Allantoîne. Urée. Hydantoïne.

Dans d'autres conditions l'hydrogène naissant enlève simple-
ment. 2 équivalents d'oxygène à l'allantoïne et la convertit en
glycoluryle

C8H"Az404.

L'allantoïne représente une diuréide glyoxylique, résultant
de l'union de 1 équivalent d'acide glyoxylique et de 2 équiva¬
lents d'urée, en môme temps qu'il s'élimine 2 molécules d'eau.
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§ 1033. En chauffant l'acide pyruvique, homologue de l'acide
glvoxylique, avec l'urée, M. Grimaux vient d'obtenir un homo¬
logue de l'allantoïne, le pyvurile

C'°H8Az408,
formé de la même façon :

CII'O6 -+- 2(C20''Az2Hf) = G°H^£06 + alPO2.
Acide pyruvique. Urée. Pyvurile.

Le pyvurile cristallise 'en tables losangiques, brillantes, so-
lubies dans l'eau bouillante, peu solubles dans l'eau froide.
Chauffé avec l'acide azotique concentré, il donne de l'urée et un

corps analogue à l'acide allanturique, Xacicle glyoxalurique

2(C6H2Az2Os), HO,
cristallisant en grands prismes jaunes, et se dédoublant par la
baryte en acide oxalique et urée.

§ 1034. Lorsqu'on fait bouillir l'allantoïne avec une .solution
aqueuse de baryte, de l'ammoniaque se dégage en même temps,
qu'il se précipite de l'oxalate de baryte ; c'est ce qu'exprime l'é¬
quation

CHAVO0 + 4(BaliO2) -h H202 = 4AzIF -+- ajGBaW).
Allanlome. Oxalate de baryte.

La composition de l'allantoïne est représentée par la formule
C8He Az'O0.

IIydantoïne.

§ 1033. L'hydantoïne, qui se produit dans l'action réciproque
de l'acide iodhydrique et de l'allantoïne, se rencontre encore
parmi les produits de la décomposition de l'acide alloxanique,
opérée sous l'influence de la chaleur.

M. Baeyer en a réalisé la synthèse en traitant la bromacé-
tylurée par l'ammoniaque alcoolique; la bromacétylurée

C2 O'Az2 H2 (C H2 Br O2 )
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perd dans ces circonstances de l'acide bromliydrique et se con¬
vertit en hydantoïne. Cette réaction établit la constitution de
l'hydantoïne et montre quelle est la glycolylurée

C202Az2H2 (C4H2 O2).
2 équivalents d'hydrogène de l'urée sont remplacés par le ré¬

sidu C4Ii202 de l'acide glycolique.
L'hydantoïne se présente sous la forme de prismes incolores,

fusibles à 160 degrés. Bouillie avec l'eau de baryte, elle se con¬
vertit en hydantoate de baryum, d'où l'on retire Xacide hydan¬
toïque

CH'Az'O",
qui ne diffère do l'hydantoïne qu'en ce qu'il renferme une mo¬
lécule d'eau de plus.

On connaît une méthyl et une éthylhydantoïne.
§ 1036. L'acide hydantoïque représente de l'urée dans laquelle

i équivalent d'hydrogène est remplacé par le résidu C'IPO'
de l'acide acétique C4H404. C'est un acide uramique, l'acide oxa-
cétylurique

C202Az2H3 (C4H304).

§ -1037. Nous avons déjà vu (t. II, p. ig4) que l'acide hydan-
toïque peut être obtenu par synthèse totale, en faisant agir du
sulfate de glycocolle sur le cyanate de potasse. Il se forme, en
effet, du sulfate de potasse et de l'acide hydantoïque, en vertu
d'une réaction toute semblable à celle qui fournit l'urée au

moyen du cyanate dépotasse et du sulfate d'ammoniaque
C4 H3 O4 ( Az H2 ) +■ C202AzH = C202Az2ir(C'IP0').

Glycocolle. Acide cyanique. Acide hydantoïque.

Le glycocolle et l'acide hydantoïque renferment un même
groupe C4H30\ Xoxacéihyle, substitué dans le premier à i équi¬
valent d'hydrogène de l'ammoniaque et dans le second à i atome
d'hydrogène de l'urée.

Les homologues du glycocolle, alanine, leucine, etc., de même
que le méthylglycocolle, l'éthylglycocolle, fournissent avec l'acide
cyanique des acides qui présentent une constitution semblable à
celle de l'acide hydantoïque.
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Les acides amidés du groupe aromatique engendrent dans de

semblables conditions, ainsi que nous l'avons vu § S36, des acides
hydantoïques qui sont aux acides benzoïque, toluique, etc., ce
que l'acide hydantoïque normal est a l'acide acétique.

La composition de l'acide hydantoïque est représentée par la
formule

Clïj&z'O*.

Glycoluryle.

§ 1038. Ce composé renferme 2 équivalents d'oxygène de moins
que l'allantoïne. C'est une diuréide qu'il est permis de regarder
comme formée par l'union de l'hydantoïne et.de l'urée, avec éli¬
mination de 1 molécule d'eau. En effet, le glycoluryle, soumis
à l'action des alcalis, se dédouble en urée et en hydantoïne, qui
elle-même se convertit ensuite en acide hydantoïque

CIFAz'O' -+- 11= O2 = C202Az!ll4 -+- C IL'Az'OL

Glycoluryle. Urée. Hydantoïne.

La composition du glycoluryle est représentée par la formule

C'H'Az'O1.

Acide alliturique.

§1039. Ce corps prend naissance dans une décomposition com¬
plexe de l'acide alloxanique. C'est une diuréide qui paraît être
formée par l'union de l'acide allanturique (oxyglycolylurée) et
de l'hydantoïne (glycolylurée), avec élimination d'eau. Sa com¬
position est représentée par la formule

C'MffAz'O8.

Tels sont les principaux termes de la série parabanique que
nous réunissons dans le tableau suivant :
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Vreides :

Hydantoïne (glycolvlurée). C6H'Az'O" = C202Az2 H2 ( CsH=03),
Acitlc aUanturique (oxygly-

colylurée) CH'Az'O6 = C20=Az2H2 (C'ITO1),
Acide parabanique (oxalyl-

urée) C6H2Az2Oc = C202Az2H2(C<01).
Acides uramiques :

Acide hydanloïquc (oxacé-
tyluréa) CH'Az'O6 = C202Az2H3 (C1H30,)1

Acide oxalurique C°H'Az208 = C202Az2H3(C4H0«).
Diuréides :

Oxalantine (i équivalent d'acide parabanique et i équivalent
d'acide allanturique, moins i molécule d'eau)

fi'H'Az'O6 + C'H'Az'O" - H202 = C'H'Az'O".

Ac. parabanique. Ac. allanlurique. Oxalantine.

Allantoïne (i équivalent d'urée et i équivalent d'acide allantu¬
rique, moins i molécule d'eau)

CH'Az'O0 + C2H'A202 - H202 = C^Az'O".
Ac. allanturique. Unie. Allantoïne.

Glycohoyle (t équivalent d'urée et i équivalent d'hydantoïne,
moins i molécule d'eau)

C6H4Az204 -+- C2H'Az202 - H202 = C8H0Az4O4.

Hydantoïne. Urée. Glycoluryle.

Acide alliturique (i équivalent d'hydantoïne et i équivalent d'a¬
cide allanturique, moins i molécule d'eau)

C'H'AzO4 -+- CcH4Az206 - H202 = C'Il'A/O".

Hydantoïne. Ac. allanturique. Ac. alliturique.

Uramides :

Oxaluramide C6H5Az306 = C202Az2H3(Cj04, AzH2).
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Série de l'alloxane.

Alloxane.

§ 1040. L'alloxane est tout à la fois un produit d'oxydation et
de dédoublement de l'acide urique, que l'on obtient par l'action
ménagée de l'acide azotique

C'H'Az'O" -+- H2O2 -+- O2 = C8H2Az208 -h C202Az'li'.

Acide urique. Alloxane. Urée.

La préparation de cette substance est délicate : elle exige
beaucoup de soins.

On ajoute par petites portions Go parties d'acide urique à
75 parties d'acide azotique d'une densité de i ,42 en attendant,
pour ajouter une nouvelle portion d'acide urique, que l'effer¬
vescence causée par la précédente soit apaisée et empêchant
le mélange de s'échauffer ; après vingt-quatre heures, on filtre
sur de l'amiante la bouillie d'alloxane, puis on la fait recris¬
talliser dans la moitié environ de son poids d'eau à Go degrés.

L'alloxane cristallise par le refroidissement en prismes volu¬
mineux qui appartiennent au système clinorhombique, renfer¬
mant 4 molécules d'eau ; à l'air, ils s'efïleurissent et à 100 degrés
11e retiennent plus que i molécule d'eau. Elle se dissout dans
l'eau et dans l'alcool; sa solution est incolore, mais communique
à l'épiderme une couleur pourpre.

L'acide azotique la convertit à chaud en acide carbonique et
oxalylurée (acide parabanique), ainsi que l'établit l'équation

C8H2Az208 -+- O2 = C204 -h- C6H2Az20<!;
Alloxane. Acide parabanique.

Avec les agents réducteurs, hydrogène naissant, hydrogène
sulfuré, elle double sa molécule en perdant 2 équivalents d'oxy¬
gène à l'état d'eau, et donne Xalloxanline

2C8H2Az208 4- 1P = H202 -t- C'AI'Az'O".

Alloxane. Alloxantinc.
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Par l'action prolongée de l'hydrogène naissant, la réduction
va plus loin, et fournit l'acide dialurique

C"II2Az2 0" -h IF = C8Il(Az20".

Alloxane. Acide dialurique.

Sous la double influence de l'acide sulfureux et de l'ammo¬

niaque, l'alloxane se change en acide thionurique, ainsi que

l'exprime l'équation
C8H2Az208 AzII3 -+- S!0' = C"IFAz3S20'2.

Alloxane. Acide thionurique.

Une solution bouillante d'alloxane dans l'ammoniaque se prend
par le refroidissement en une gelée jaunâtre de mycomélaie
d'ammoniaque; la liqueur retient en dissolution de l'alloxanate
et du mésoxalate d'ammoniaque.

Chauffée (vers 80 degrés) avec l'eau de baryte, l'alloxane s'as¬
simile 1 molécule d'eau et se convertit en alloxanate de ba¬

ryum, d'où l'on retire l'acide alloxanique
C,»lFAz20'; -+- IFO2 = CIFA-FO"1.

Alloxane. Acide alloxanique.

Par l'ébullition avec les alcalis, de nouveaux équivalents d'eau
se fixent sur de l'alloxane, et la dédoublent en urée et en acide
mésoxalique CIFO10

CnFAz^O8 -+- 2IUO2 = CÙ32 AzUF -1- C6H2(F.
Alloxane. Urée. Acide mésoxalique.

Cette réaction permet d'établir la constitution de l'alloxane:
c'est une uréide mésoxalique, la mésoxalylurée ou mésoxalate
d'urée, moins 2 molécules d'eau,

C302AzsIF(Ce08).
L'alloxane donne avec les solutions de sels de protoxyde de

fer une coloration bleu foncé sans formation de précipité.
La composition de l'alloxane est représentée par la formule

C" IF Az2 O8.
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Acide alloxanique.

§ 1041. Obtenu à l'état do sel de baryte, comme nous venons
le le dire, par l'action de la baryte sur l'alloxane, l'acide alloxa¬
nique se présente sous la forme de petits mamelons blancs,
Irès-solubles dans l'eau et l'alcool.

Traité par l'acide iodhydrique, l'acide alloxanique se change
euhydantoïne qui, comme on sait, est le produit de réduction
le plus avancé de l'acide parabanique. En effet, on a

cieaz^10 -+-1m = cnEAzy -+- c20' -+- iro2 -t- I2.
Acide alloxanique. Hydanloïne.

Chauffé avec de l'acide nitrique, l'acide alloxanique se trans¬
forme en acide parabanique, dont la production est accompagnée
d'une séparation d'eau et d'acide carbonique

C'HTAz'O'" -r- O2 = Cni'Ar-O5 -h C20' -h- h202.

Acide alloxanique. Acidq parabanique.

Tous les alloxanates se dédoublent par .l'ébullition en acide
mésoxalique et urée. C'est Yacide mésoxaljlurique, représentant
de l'urée dans laquelle i équivalent d'hydrogène est remplacé par
le résidu CG O8 II de l'acide mésoxalique

C202Az!Il3(C°08H).
Acide mésoxalurique.

Il présente avec l'alloxane les mêmes relations que l'acide oxa-
lurique avec l'acide parabanique.

Alloxantine.

§1042. L'alloxantine se précipite en même temps que du sou¬
fre, lorsqu'on dirige un courant d'acide sulfhydrique dans une
solution d'alloxane. Elle cristallise en prismes obliques, incolores
ou jaunâtres, renfermant 3 molécules d'eau. L'ammoniaque
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colore ses solutions en pourpre, par suite de la formation de
murexyde (purpurate d'ammonium). (Voir plus loin.)

Lorsqu'on mélange une solution d'alloxantine avec une solution
de sel ammoniac, il se sépare des aiguilles blanches de diulum-
mide

C8H5Az3Os.

II se forme en môme temps de l'alloxane et de l'acide chlor-
hydrique.

L'alloxantine est une diuréide formée par l'union de i équiva¬
lent d'alloxane et de 1 équivalent d'acide dialurique (oxymalo-
nylurée) avec élimination d'une molécule d'eau

eiPAz-W -+- C8H'Az;Q' = C'Hl'Az'O" -f-H202.

Alloxane. Acide dialurique. Alloxantine.

Elle est à l'alloxane (mésoxalylurée) ce que l'oxalantine esta
l'acide parabanique (oxalylurée).

Sa composition est représentée par la formule
C'6H4Az'0".

Acide dialurique.

§ 1013. Ce composé, qui vient se placer entre l'alloxane et
l'acide barbiturique, dérive du premier par la fixation de i mo¬
lécules d'hydrogène et du second par la fixation de 2 molécules
d'oxygène. On peut l'obtenir facilement par l'action prolongée de
l'hydrogène naissant sur l'alloxane. Il se présente sous la forme
d'aiguilles blanches qui se transforment partiellement à l'air
en alloxane, laquelle, s'unissant à une autre partie d'acide dia¬
lurique, fournit de l'alloxantine, ainsi que l'exprime l'équation

C8irAz208 h- C8II2Az208 = C'6HiAztOH + II202.

Acide dialurique. Alloxane. Alloxantine.

Le dialurate d'ammoniaque, chauffé à 100 degrés, absorbe de
l'oxygène, élimine de l'eau et se convertit en murexyde.

Traité par les alcalis bouillants, l'acide dialurique donne de
l'urée et de l'acide oxynmloniquc (tartronique). On doit donc le
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considérer comme l'oxymalonylurée, résultant du remplace¬
ment de i molécules d'hydrogène de l'urée par le résidu CCLH2

C2 O2 Az2 H' ( G" 0e H2 ).
Tartronylurée.

La composition de l'acide dialurique est représentée par la
formule

en'Az'O8.

Acide iiyduhylique.

L'acide dialurique, chauffé à 140 degrés, se transforme en liy-
ilurylate iVammoniaque. L'acide liydurilique est une diuréide
formée par l'union, avec élimination de i molécule d'eau, de
l'acide dialurique (tartronylurée) et de l'acide barbiturique (ma-
lonylurée).

C!H4Az206 -+- C8IIsAz208 = C'ni'Az'O'2 -+- H202.

Malonylurée. Tartronylurée. Acide liydurylique.

Il correspond, dans la série de l'alloxane, à l'acide alliturique
delà série parabanique; aussi est-il le point de départ de déri¬
vés nombreux de l'acide dialurique et permet-il d'obtenir la mal¬
onylurée.

En effet, soumis à l'action de l'acide azotique, il se dédouble
en ses éléments, malonylurée et tartronylurée.

Cette dernière s'oxyde et donne de l'alloxane, tandis que la
malonylurée, rencontrant de l'acide nitrique au moment de sa
mise en liberté, donne un dérivé nitré, la nitromalonylurée,

C8Il3(Az04)Az206,

appelée aussi acide nitrobarbiturique ou dilituriquc.
Cet acide nitré, soumis à l'action du brome, perd son groupe

azoté substitué et fournit l'acide bibromobarbiturique qui, par
l'hydrogène naissant, engendre à son tour l'acide barbiturique

C8irAz206.
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Acide barbiturique.

§ 1044. Cet acide, qu'on obtient en réduisant l'acide dibroim-
barbiturique, soit par l'amalgame de sodium, soit par un excès
d'acide iodhydrique, et qu'on peut faire dériver de l'acide dialu-
rique

C"H4Az208,
par une série de réactions, se dédouble, sous l'influence des al¬
calis, en acide malonique

C"H408,
et en urée, ou mieux en produits de sa destruction, ainsi que
l'exprime l'équation

1 (C'O'Y CsHJ0* )
Az2 (CeH!Oy -+- 3H2O2 = " 0' -+- C20i -+- 2âzhj.

I H2
_ '

Acide barbiturique. Acide malonique.

L'acide barbiturique n'est donc autre que la malonylurée
C202Az2Il2(CcH204).

§ 1043. A la malonylurée se rattache une série de dérivés prove¬
nant de l'introduction de divers groupes dans le résidu malonyle

C'IPO'.
Ce sont :

i° La nilromalonylurêe ( acide diliturique)
C8H3(AzO')Az2Os = C202Az2H2(CsH, Az O'.O1),

qui se forme par l'action de l'acide azotique sur l'acide hydu-
rylique ;

2° La nilrosomalonylurée [acide viulurique)
C8H3(Az02)Az20G = C202Az2H2(C6II, AzO2, O4),

qui prend naissance dans la môme réaction;
3° La vio/anti/ie, combinaison des deux corps précédents, et

qui renferme, par conséquent,
CI6116(AzO2, Az04)Az4012;
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4° La bromomcilonylurée
C8H3Br Az206

dla bibromomalonylarée
C8H2Br2Az206 ;

5° L'amidomalonyliirée, appelée aussi rlialuramide et uramylc,
CSH\ AzH2, Az!0".

l'amidomnlonylurie se produit par l'action de l'alloxantine
sur le sel ammoniac ou par réduction de la nitromalonylurée.
Traitée par l'oxyde de mercure, elle se convertit en murexyde

2(C8H\ AzH2, Az20°) + O2 = C'0HaAzcO'2.
Dialuramide. Murexide.

Murexide (purpurate d'ammoniaque).

§1010. La murexide est un des composés de la série urique,
dont la constitution est peu connue. Elle se produit toutes les
fois qu'on traite l'alloxantine ou l'alloxane par l'ammoniaque;
elle se forme également quand on oxyde la dialuramide au moyen
des oxydes de mercure ou d'argent.

La murexide cristallise en prismes quadrilatères d'un beau vert
doré, qui paraissent d'un rouge grenat par transparence. Inso¬
luble dans l'alcool et dans l'éther, elle se dissout un peu dans
l'eau froide qu'elle colore en rouge. L'acide azotique la convertit
en alloxane. Chauffée avec de la potasse, elle dégage de l'ammo¬
niaque, et la solution renferme de l'alloxane et de la dialura¬
mide.

Chauffée avec du cyanate de potasse, la murexyde se trans¬
forme en pseudo-urate de, potasse.

La murexide est le sel d'ammonium d'un acide non isolé, l'acide
purpurique; ses solutions donnent avec les sels de baryum,
d'argent, de mercure, des précipités rouges insolubles

CWA^O12, Azll' -t- Az06Ag = C'6H' Az8Q'2Ag -t-AzO", AzII'.
Purpurate Azotate Purpurate Azotate

d'ammoniaque. d'argent. d'argent. d'ammoniaque.
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Mais on ne peut pas isoler l'acide purpurique ; quand on traiie
soit la murexide, soit un autre purpurale par un acide, l'acide
purpurique, dont on admet l'existence dans les sels précédents,
fixe i équivalents d'eau et se dédouble en alloxane et dialura-
mide.

On a fait usage de la murexide en teinture, avant la décou¬
verte des couleurs d'aniline; on la fixait sur la laine à l'état de
purpurate de mercure. Elle se préparait industriellement pat
l'action à 60 degrés de l'ammoniaque sur le mélange d'alloxaneet
d'alloxantine obtenu au moyen de l'acide urique et de l'acide
azotique.

La constitution de la murexide n'est pas connue.
Tels sont les principaux termes de la série de l'alloxane, que

nous réunissons dans le tableau suivant :

Uréicles :

Alloxane (mésoxalylurée). C8H2Az208 = C2O2Az2H2(Ce0t).
Acide dialurique tartronyl-

urée C8H4Az2Os = C2O2Az2H2(C6H!0').
Acide barbiturique (ma-

lonylurée C8H4Az206 = C2O2Az2H2(C(i0iH).
(Et les dérivés de la malonylurée.)

Acide uramique :
Acide alloxanique ( més-

oxalurique) C8H4Az20"1 = C202Az2H3(C608H).

Diuréides :

Alloxantine ( 1 équivalent d'acide dialurique, plus 1 équivalent
d'alloxane, moins 1 molécule d'eau)

ClcH8Az'0"'.

Acide hvdurylique ( 1 équivalent d'acide dialurique, plus 1 équi¬
valent d'acide barbiturique, moins 2 équivalents d'eau)

C16H'JAzf012.

Quant à l'acide purpurique, ce serait une combinaison de dia-
luramide et d'alloxane avec élimination de 1 molécule d'eau,
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§ 1017. On peut rattacher à la série de Falloxane deux diu-

réides qui ont été obtenues dans des essais de synthèse de
l'acide urique. L'une de ces diuréides est Yacide pseudo-urique

que M. Baeyer a obtenu en combinant l'acide cyanique à l'amido-
malonylurée. Cet acide pseudo-urique représente une diuréide,
formée par l'union de l'urée et de l'acide dialurique (tartronyl-
urée). Ce corps, qui présente les plus grandes analogies avec
l'acide urique, en diffère en ce qu'il ne fournit qu'une série
de sels, et qu'il ne donne pas d'allantoïne avec le bioxyde de
plomb.

L'autre, Vacide iso-urique, qui présente la composition
C'H'Az'O6 de l'acide urique, mais qui en diffère par ses pro¬
priétés, s'obtient, d'après M. Mulder, en faisant agir la cyana-
mide sur l'alloxantine.

§ 1048. Nous avons vu que l'alloxane et ses dérivés renferment
des résidus d'acides à 6 équivalents de carbone, tandis que les
composés parabaniques dérivent d'acides qui renferment 4 équi¬
valents de carbone.

Les termes de ces deux séries présentent, pour la plupart, le
même parallélisme que les acides dont ils renferment les résidus,
ceux de la série de l'alloxane ayant C202 en plus. Les diuréides,
qui ont deux résidus d'acides, diffèrent par 2C202 ; c'est ce que
montre le tableau suivant :

C10H<!Azi O8,

Acide oxyglycoliqne
(glyoxylique.)

Acide oxymalonique
(tartronique.)

C'FPAz'O6 -+- C202 = C8H2Az20\

Acide parahanique. Alloxane.

III.
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CcrrAzJ08+ CH'Az'O10,
Acide oxalurique. Acide alloxanique.

c,2ir Az4o10 h- 2G2o2 = c,6irAzio'\
Oxalantine. Alloxanline.

CGH'Az20<J -+- G202 — CHTAz^O8,
Acide allanturique. Acide dialurijue.

C8HeAz4 Ofi -h G202 = C^H6Az^08,
Allantoïne. Acide pseudo-uriquc.

ç^Az^-h
Hydantoïne. Acide barbiturique.

Le glycoluryle et l'acide hydantoïque n'ont pas de représen-
lants dans la série de l'alloxane; inversement, on no connaît
pas de dérivés de l'hydantoïne par substitution, analogues aux
acides nitro, nitroso, bromo et dibromobarbiturique.
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Congénères de l'acide urique.

sarcine, xanthine, guanine.

§1049. La sarcine, la xanthine et la guanine sont des corps
voisins de l'acide urique, soit par leurs réactions, soit par leur
composition. La sarcine et la guanine peuvent en effet se trans¬
former en xanthine, et la guanine, par les agents d'oxydation,
fournit entre autres produits de l'acide parabanique. De plus
elles se forment dans l'action de l'hydrogène naissant sur l'acide
urique.

Sarcine ( hvpoxantiiine ).

§ 1030. La sarcine, la xanthine et la guanine ont été décou¬
vertes par Schérer, qui les a retirées de la viande. La sarcine
est une poudre blanche, très-peu soluble dans l'eau froide, un
peu soluble dans l'eau bouillante. Ses solutions, chauffées avec
l'acétate de cuivre, donnent un précipité vert floconneux. Elle
se dissout dans les acides minéraux et dans l'ammoniaque.
Traitée par l'acide azotique, elle donne un corps qui, soumis aux
agents réducteurs, se transforme en xanthine.

La composition de la sarcine est représentée par la formule
C'H'Az'O2.

Xanthine.

§ 1031. C'est une poudre blanche, fort peu soluble dans l'eau,
constituant une base faible.

L'hydrogène naissant la transforme en sarcine. Quand 011 l'é—
vapore avec l'acide azotique, elle laisse un résidu nitré qui se
colore en violet par la soude ; ce produit nitré régénère la xan¬
thine par son contact avec les agents réducteurs.

La composition do la xanthine est représentée par la formule
C'°H4Az404.
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Guanine.

§ 1052. La guanine est une base faible qu'on extrait du guano.
Ses sels sont peu stables.

Elle se présente sous la forme d'une poudre jaune insoluble
dans l'eau, l'alcool et l'éther. Elle se dissout dans les acides,
mais mieux encore dans une solution de potasse ou de soude.
Traitée par l'acide azoteux, en solution azotique, elle donne le
dérivé nitré jaune de la xanthine, lequel se transforme ulté¬
rieurement en cette substance par l'action des corps réducteurs.

Traitée par un mélange d'acide chlorhydrique et de chlorate
de potasse, elle fournit de la guanidine et de l'acide parabanique

CnPAz'CT h- I120- -4- 30" = C'H'Az'O' -4- C2Il5Az3 h- C20>.

Guanine. Acide parabanique. Guanidine.

La composition de la guanine est représentée par la formule
C">HsAz502.

§ 1033. On voit que la sarcine et la xanthine renferment moins
d'oxygène que l'acide urique, et que la guanine est à la xan¬
thine ce que le glycocolle est à l'acide glycolique

C4I130\ AzH2, C4H30\ HO2,
Glycocolle. Acide glycolique.

C'°H3Az40\ Azll2, C'MPAz'O2, HO2.
Guanine. Xanthine.

Caféine et tiiéobromine.

§ 1034. Il me reste, pour terminer ce Chapitre, à vous entre¬
tenir sommairement de deux bases, la tiiéobromine et la caféine,
qui, par quelques-unes de leurs réactions, semblent se rattacher
à l'acide urique.

La tiiéobromine, extraite des fèves de cacao, présentant la com¬
position de la xanthine diméthylée, M. Strecker avait pensé
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pouvoir la reproduire synlhétiquement en faisant agir l'iodure
de méthyle sur le composé diargentique formé par cette sub¬
stance. Ces deux corps réagissent en effet l'un sur l'autre, à
l'aide de la chaleur, mais le produit obtenu, tout en présentant
la composition de la théobromine, en diffère complètement par
les propriétés.

Il ne s'est donc formé dans ces circonstances qu'un isomère
de la théobromine.

La composition de cette substance est représentée par la for¬
mule

C'"H8Az404.

§ 1033. Découverte en 1820, par Runge, la caféine fut iden¬
tifiée par MM. Jobst et Mulder avec la théine, extraite posté¬
rieurement du thé par M. Oudry.

La caféine se sépare de sa dissolution aqueuse sous la forme
de fines aiguilles blanches d'apparence soyeuse.

Sa saveur ést légèrement amère. Elle fond à 178 degrés et se
sublime sans altération appréciable à i85 degrés. Bouillie avec
une solution concentrée de potasse ou chauffée avec de l'hydrate
de baryte, elle laisse dégager de la méthvlamine.

Traitée par l'acide nitrique fumant, à chaud, la caféine donne
un liquide jaune, qui prend une teinte pourpre par l'addition de
quelques gouttes d'ammoniaque. Continue-t-on à faire bouillir
le mélange, la liqueur se décolore, ne réagit plus sur l'ammo¬
niaque et fournit par l'évaporation des cristaux blancs qui se
séparent d'une eau mère chargée d'un sel de méthylamine. Cette
substance, désignée sous le nom de cholestrophanc, n'est autre
que l'acide parabanique diméthjlé. Strecker l'a reproduite, en
effet, synthétiquement en traitant le parabanate diargentique
soigneusement desséché par l'iodure dé méthyle. La substance
qui prend naissance dans ces circonstances en possède en effet
la composition et toutes les propriétés.

L'action du chlore, en faible proportion, sur une bouillie de
caféine et d'eau, donne naissance à plusieurs substances, parmi
lesquelles figure X alloxantine-télrciméthyléc

C'0(CsH3)4Az4O'4.
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Par l'action prolongée de ce gaz, il se forme également de
l'acide dimêthylparabanique, comme dans le contact de l'acide
nitrique.

Chauffée avec de l'acide chlorhydrique et une solution de
chlorate de potasse, la caféine donne naissance à de l'alloxane,
ainsi qu'à une substance analogue qui colore la peau en rouge
et qui prend elle-même une belle couleur rouge sous l'influence
de l'ammoniaque.

§ 1056. La caféine se rattache de la manière la plus étroite à la
théobromine, dont on peut la faire dériver, en remplaçant dans
cette substance i équivalent d'hydrogène par i équivalent de
méthyle, résultat auquel on parvient facilement en faisant agir
en tubes scellés l'iodure de méthyle sur la théobromine arge/i-
tique. En effet, on a

C"H'AgAz'O® -+- C'EPI = Agi -+- C'H'tC'H^Az'OL
Théobromine argentique. Caféine.

La composition de la caféine est représentée par la formule

CH^Az' 0\
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CHAPITRE XXVIII.

CELLULOSE; AMIDON; DEXTRINE; GOMMES; PRINCIPES
GÉLATINEUX DES FRUITS.

Principes immédiats ternaires des végétaux. — Cellulose ; propriétés, préparation ;
action de Veau, des acides et des alcalis. —Examen chimique des bois. — Alté¬
ration spontanée des matières ligneuses; moyens de préservation. — Fabrication
du papier. — Amidon ; constitution du grain d'amidon. — Propriétés de l'amidon ;
action de la chaleur; action de l'eau ; empois; action des bases et des acides ;

conversion en dextrine. — Extraction de l'amidon : d0 des pommes de terre ;

2°des céréales. — Dextrine ; préparation, propriétés, applications. — Gommes;
principes constituants des diverses gommés arabine, cérasine, bassorine. — Prin¬
cipes gélatineux des fruits : peclose, pectine, mélapectine; acides pectosique,
pectique, parapectique, métapeclique. — Pectase. — Théorie de la formation
des gelées végétales.

§ 1057. Après vous avoir fait connaître le mode de formation,
la composition, les propriétés et les métamorphoses des composés
organiques les plus importants, substances qui, parleur manière
d'être, présentent tous les caractères des combinaisons de la nature
minérale avec lesquelles ils se confondent en quelque sorte, je
me propose de vous tracer l'histoire sommaire de quelques sub¬
stances d'une composition beaucoup plus complexe, sur le vé¬
ritable équivalent desquelles il règne encore une assez grande
incertitude. Ces produits, qui sont neutres et généralement in-
cristallisables, jouent pour la plupart un rôle considérable dans l'é¬
conomie de la nature. Ils intéressent vivement 1ns physiologistes
et les industriels, mais n'offrent au chimiste qu'un intérêt secon¬
daire. Je me propose de vous les décrire avec beaucoup de soin,
en ne fixant, toutefois, particulièrement votre attention que sur
ceux qui présentent un intérêt véritable au point de vue des
applications.
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Cellulose. (Éq. = 162.)

§ 1038. Lorsqu'on examine attentivement les organes desjeunes
plantes en s'aidant du microscope, on aperçoit, au milieu des
liquides qui constituent la séve du végétal, des poinls flottants
qui se dilatent graduellement en prenant l'aspect de véritables
sacs, s'accolant les uns aux autres, et finissant par former un

pour le distinguer du précédent, le nom de tissu vasculaire.
Ce tissu, quelle que soit son apparence, présentant la même

composition dans tous les végétaux, a reçu des chimistes le nom
de cellulose. Ce môme principe se retrouve comme partie con¬
stituante de l'enveloppe et des muscles des animaux appartenant
au dernier degré de l'échelle zoologique. 11 résulte, en effet, des
recherches de Payen, de MM. Lœwig et Koliker, et d'un travail
plus récent de M. Berthelot, que l'enveloppe de plusieurs ani¬
maux inférieurs est formée d'une substance qui présente la com¬
position et les propriétés fondamentales de la cellulose.

Cette matière, [qu'on peut retirer facilement à l'état de pu¬
reté de la moelle du sureau, du papier de riz et des fibres des
plantes textiles, est un produit ternaire formé de carbone, d'hy-

Fig. 46.
véritable tissu qui présente une
certaine régularité ( fg. jfi).
On donne à ce dernier, en rai¬
son de cette structure particu¬
lière, le nom de tissu cellulaire.
Quelquefois il s'établit d'une
cellule à l'autre, dans le sens
de la longueur, une libre com¬
munication , par suite de la
rupture des diaphragmes qui
formaient les surfaces de con¬

tact : il en résulte alors de vé¬
ritables vaisseaux. Tel est le
résultat que nous présentent
les plantes textiles ( lin, chan¬
vre, etc.). On donne à ce tissu,
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drogène et d'oxygène dans les proportions qui servent à consti¬
tuer l'eau.

Cette composition est identique à celle de l'amidon et de la
dextrine, ainsi que nous aurons l'occasion de le constater dans
ce Chapitre. Comme ces produits, par simple fixation d'eau, la
cellulose peut-se convertir en glucose.

§ 10o9. La cellulose à l'état de pureté est blanche, solide, dia¬
phane, insoluble dans l'eau froide, l'alcool, l'éther et les huiles
grasses ou volatiles. La chaleur la décompose sans la fondre. Sa
pesanteur spécifique est plus grande que celle de l'eau.

La forme, la consistance et l'état d'agrégation de la cellulose
varient avec l'organe qui la fournit et sa maturation plus ou
moins avancée. Depuis la cellulose dure et compacte des noyaux
des fruits du dattier jusqu'à la cellulose en voie de formation
des jeunes pousses et des bourgeons, il y a toute une série de
nuances. Ces derniers se transforment rapidement, en effet, par
simple ébullition avec l'eau, en une substance soluble, tandis
que les premiers n'éprouvent, dans ces circonstances, aucune
altération.

La liqueur d'un beau bleu violacé, qui prend naissance lors¬
qu'on abandonne au contact de l'air des copeaux de cuivre im¬
prégnés d'une dissolution d'ammoniaque caustique, et qui, sui¬
vant M. Peligot, renferme de l'azotile ammoniacal de cuivre, dis¬
sout la cellulose avec la plus grande facilité. Il en est de même du
réactif de Schweitzer, qu'on prépare en dissolvant dans l'ammo¬
niaque caustique de l'hyposulfate ou du sulfate basique de cuivre.
Cette dernière se sépare, sous la forme de flocons, lorsqu'on sa¬
ture l'ammoniaque par un léger excès d'acide chlorhydrique. Ce
réactif est d'un emploi très-précieux dans l'étude des matières
celluliques, en ce qu'il nous permet de séparer dans l'analyse des
végétaux la cellulose de matières analogues et d'y démontrer
l'existence de celluloses isomériqucs.

Les dissolutions alcalines étendues, ainsi que celles des car¬
bonates alcalins, n'exercent pas d'action sensible sur la cellu¬
lose; il en est de même d'une solution aqueuse de chlore. C'est
sur ces propriétés que sont fondées les opérations du blanchi¬
ment des étoffes de coton, de chanvre et de lin.
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Cette action, quoique se produisant avec lenteur, n'en est pas
moins réelle, et l'expérience démontre qu'un contact trop pro¬
longé de ces substances finit par désagréger la cellulose et la
détruire complètement.

Un tissu de coton, bouilli avec un lait de chaux, perd peu à
peu de sa ténacité s'il n'est pas préservé du contact de l'air.

Les alcalis caustiques n'agissent pas sensiblement sur la cellu¬
lose, même à chaud, lorsqu'elle est très-cohérente. Dans ces con¬
ditions les tissus deviennent plus serrés, plus denses; leurs
dimensions superficielles diminuent dans un rapport assez consi¬
dérable; de plus, ils acquièrent la propriété de se teindre en
nuances beaucoup plus foncées qu'avant le traitement.

Chauffée à 190 degrés avec de la potasse solide, la cellulose
se modifie moléculairement. A une température plus élevée il se
dégage de l'hydrogène et de l'esprit-de-bois. Élève-t-on encore
davantage la température, il se forme des composés ulmiques
dont la production est accompagnée d'acétate de formiate et de
carbonate de potasse.

L'acide sulfurique concentré la désagrégé à froid sans la co¬
lorer; elle devient alors soluble dans l'eau par suite de sa con¬
version en dextrine. La cellulose éprouve au contact de ce réac¬
tif des modifications très-curieuses qu'il est facile de suivre en
l'employant sous forme de papier à filtre.

Si l'on plonge ce papier pendant trente secondes seulement dans
une liqueur formée de 2 volumes d'acide au maximum de con¬
centration pour 1 volume d'eau pure, qu'on le lave avec de l'eau
faiblement ammoniacale, puis à l'eau pure, il prend l'aspect et
la consistance du parchemin ; de là le nom de parchemin végé¬
tal donné à ce produit par MM. Poumarède et Figuier, à qui
l'on en doit la découverte.

Cette substance présente l'aspect, la couleur et la transluci¬
dité du parchemin animal. Sa résistance à la rupture est cinq
fois plus grande que celle du papier et les deux tiers seulement
de celle du'parchemin animal.

Plongé dans l'eau il devient mou et gras au toucher. Il ne
laisse pas filtrer l'eau à la manière du papier qui a servi à le
produire; celle-ci transsude simplement par endosmose; aussi
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peut-on l'employer avec avantage pour des expériences de dia¬
lyse. On peut s'en servir, en effet, comme membrane osmo-

tique, pour la purification des liquides sucrés et l'élimination
des sels.

Par un contact plus prolongé do l'acide et du papier, ce der¬
nier se désagrégé plus profondément et jouit de la propriété de
se colorer en bleu par l'iode, à la manière des substances amy¬
lacées.

L'acide pliospliorique en solution concentrée se comporte
comme l'acide sulfurique.

Les acides organiques, et particulièrement l'acide oxalique,
exerceraient aussi, suivant M. Calvert, une action destructive
sur les fibres végétales.

§ 1060. L'acide azotique fumant fournit à froid, par son contact
avec la cellulose, une substance fort remarquable qui possède la
propriété de faire explosion lorsqu'on la chauffe ou qu'on touche
un point de sa masse avec un corps incandescent. Ce produit peut
sepréparer avec la plupart des matières ligneuses ; on le désigne
sous le nom de pyroxyle, de pyroxylinc ou defulmfcoton.

Il est préférable de substituer à l'acide azotique pur un mé¬
lange d'acides azotique et sulfurique au maximum de concen¬
tration. Les proportions qui paraissent le mieux convenir sont
3 volumes d'acide azotique pour 5 volumes d'acide sulfurique.

La composition de ces produits varie avec les conditions dans
lesquelles ils ont été obtenus. Toutefois, comme il ne se dégage
aucun gaz dans la réaction qui leur donne naissance, on peut en
conclure qu'ils renferment les éléments de la cellulose, plus un
certain nombre de fois les éléments de l'acide azotique, moins
un nombre égal d'équivalents d'eau.

Les recherches de M. Béchamp ont démontré de la manière
la plus nette que, dans l'action réciproque de la cellulose
et de l'acide azotique fumant, il se forme plusieurs produits
distincts dont la constitution est entièrement différente de

celle des composés qui prennent naissance dans l'action réci¬
proque de ce môme acide et de certaines substances, telles que
la benzine, la naphtaline, le phénol, l'acide benzoïque, etc.,
qui échangent une ou plusieurs molécules d'hydrogène contre
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un nombre égal de molécules de vapeur nitreuse. Ici la cel¬
lulose perd successivement divers équivalents d'eau qui se
trouvent remplacés par un nombre égal d'équivalents d'acide
azotique; et ce qui démontre ce fait de la façon la plus évi¬
dente, c'est que, en faisant réagir l'acide sulfhydrique sur ces
différentes celluloses nitriques, il y a réduction d'acide azotique,
formation d'eau et reproduction de la cellulose, résultat que ne
fournit aucune des substances dérivées par la substitution de la
vapeur nitreuse à l'hydrogène.

La composition des différentes celluloses nitriques peut être
exprimée par les formules

Cellulose nitrique C"Hl70", 3Az05,
Cellulose tétranitrique CMH,,0"', 4AzOs,
Cellulose pentanitrique (pyroxyle). CSi Hl5015, 5 AzOL

Quoi qu'il en soit, il est facile de se rendre compte des pro¬
priétés explosives de ces composés. Ceux-ci renferment, en
effet, à la fois des éléments très-combustibles, hydrogène et
carbone, ainsi qu'un élément très-comburant, l'oxygène, qui,
par leur union mutuelle, donnent naissance à des composés ga¬
zeux occupant, à la température de la détonation, un volume
considérable relativement à celui de la substance qui les a pro¬
duits.

On avait pensé qu'il serait possible de substituer le pyroxyle
à la poudre ordinaire dans les armes à feu, mais de nombreuses
expériences ont démontré que, en raison de l'instantanéité delà
combustion, cette substitution était loin de réaliser les avantages
qu'elle semblait promettre. En outre, la préparation de cetle
substance, si simple lorsqu'on n'opère que sur de petites quan¬
tités de matières, présente de graves dangers lorsqu'on vient à
l'appliquer sur une grande échelle.

Le pyroxyle n'est attaqué par l'acide azotique concentré qu'a¬
vec beaucoup de lenteur ; à la température ordinaire, il s'y
dissout à chaud en s'y modifiant et répandant des vapeurs
nitreuses. L'eau et l'acide sulfurique précipitent de cette dis¬
solution une poudre blanche très-inflammable, qui n'a pas été
analysée;IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Lepyroxyle se dissout à une température inférieure à 100 de¬

grés dans l'acide sulfurique, d'une densité de 1,7, 'et donne une

liqueur incolore, tandis que la cellulose pure lui communique
une teinte brune. Celte observation permet de reconnaître des
traces de cellulose inaltérée dans le coton-poudre.

D'après M. Béchamp, les celluloses nitriques reproduiraient la
cellulose primitive sous l'influence des agents de réduction. La
substance mise en liberté par ces agents serait au contraire
très-différente de la cellulose, suivant M. Blondeau. Ce produit,
qu'il désigne sous le nom de fulminose, et qu'on pourrait faire
dériver très-facilement de la cellulose en la maintenant pendant
quelque temps entre deux briques chaudes, constituerait, d'a¬
près lui, la portion essentielle du parchemin végétal.

La cellulose trinitrique parfaitement pure présente l'aspect du
coton qui a servi à la préparer ; elle n'en diffère qu'en ce qu'elle
est plus rude au toucher, à moins qu'on ne l'ait soumise à l'o¬
pération du savonnage. Elle s'électrise avec une grande facilité
par le frottement. Une lanière de tissu pyroxylé, lorsqu'elle est
parfaitement sèche, se précipite sur les corps qu'on en approche.
Dans l'obscurité, le frottement de deux doigts fait apparaître
une bande phosphorescente.

En modifiant la préparation du fulmicoton, en remplaçant,
par exemple, le mélange d'acide sulfurique et d'acide azotique
fumants par un mélange d'azotate de potasse et d'acide sulfu¬
rique au maximum de concentration, dans le rapport en poids
de 8 à-12, on obtient un produit doué de propriétés fort cu¬
rieuses, soluble en assez forte proportion dans I'éther alcoolisé,
qui a reçu, dans ces derniers temps, d'importantes applications,
notamment en chirurgie et en photographie. Ce produit, auquel
on donne le nom de collodion, laisse dégager le dissolvant lors¬
qu'on l'expose à l'air, et se dépose en se contractant sous
la forme d'un vernis fort adhérent, complètement imperméable
à l'eau.

L'éther alcoolisé n'est pas le seul liquide capable de dissoudre
cette substance; les acétates d'éthyle et de méthyle, ainsi que
l'acétone, la dissolvent avec facilité.

C. Ch. org. — III. 3o
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L'acide acétique concentré et bouillant ne désagrégé pas la
cellulose. Chauffée à 190 degrés en vase clos avec de l'acide acé¬
tique anhydre, cette substance donnerait, suivant M. Schutzen-
berger, une solution épaisse de couleur jaunâtre d'où l'eau
précipiterait des flocons blancs de cellulose acétique, dont la
composition serait représentée, d'après ce chimiste, par la for-
mU,e

C24H"(C4H302)3CP.
g 1061. Payen, à la suite de travaux considérables sur les tissus

des différents végétaux, était arrivé à cette conclusion que ces
tissus sont tous constitués par un même principe immédiat, la
cellulose, pouvant présenter des degrés variables d'agrégation,
et se trouver plus ou moins imprégnée d'une matière dite in¬
crustante, suivant les végétaux et les organes auxquels on s'a¬
dresse.

Des recherches récentes, dues à M. Fremy, dont nous al¬
lons donner une analyse succincte, ne sont pas venues confir¬
mer cette simplicité de composition des tissus organiques. Elles
démontrent, au contraire, dans les différents organes, l'exis¬
tence de plusieurs principes immédiats parfaitement distincts,
et dont les propriétés spéciales ont sans doute une certa-ine con¬
nexion avec le rôle physiologique qu'ils sont appelés à jouer
dans la végétation.

Si l'on prend, par exemple, la moelle de sureau, qui a été
généralement considérée jusqu'ici comme formée dê cellulose
pure, et qu'après l'avoir débitée en petits fragments on la sou¬
mette à l'action du réactif de Schweitzer, on ne pourra dissoudre
qu'une certaine quantité de cette substance, environ 37 pour
a 00. La portion qui a résisté à ce premier traitement, bouillie
quelque temps avec de l'acide chlorhydrique très-étendu, et
mise de nouveau en contact avec la liqueur ammoniaco-cui-
vrique, perdra encore une fraction de son poids, 38 pour 100;
mais une partie de la substance, le quart environ, résistera
complètement à l'action de ce réactif.

Ainsi ce traitement bien simple met en évidence dans la
moelle de sureau trois principes différents : d'abord deux va-
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riétés distinctes de cellulose, l'une directement soluble dans la
liqueur de Schweitzer, l'autre qui ne devient soluble dans ce
réactif qu'après l'action des acides, et enfin un troisième principe,
se distinguant tout à fait des précédents, et auquel M. Fremy a
donné le nom de vasculose, parce qu'il constitue certains vais¬
seaux de l'organisme végétal.

Cette vasculose, qu'on peut isoler si facilement au moyen de
la liqueur ammoniaco-cuivrique, est caractérisée par sa manière
d'être en présence des différents réactifs. En effet, tandis que la
cellulose est facilement dissoute par les acides sulfurique, phos-
phorique, chlorhydrique, sans coloration sensible et transformée
en dernier lieu en glucose, la vasculose résiste à l'action de ces
acides même concentrés, ne donne pas de sucre, mais se colore
en brun foncé; c'est à la présence de la vasculose dans le
bois qu'est due la teinte noire que prend cette substance, lors¬
qu'on la plonge dans l'acide sulfurique ordinaire. Tandis que les
agents oxydants, comme l'acide azotique étendu, le chlore, les
hypochlorites, l'acide chromique, le permanganate de potasse,
n'exercent qu'une action très-lente sur la cellulose, la vasculose
est immédiatement attaquée par ces agents et rendue soluble
dans les alcalis. Avec l'acide azotique concentré et bouillant, la
cellulose produit de l'acide oxalique; la vasculose, traitée de
même, n'en donne pas.

Comme on le voit par ces différentes réactions, la vasculose
se différencie complètement des matières cellulosiques;; elle s'en
distingue aussi par sa composition élémentaire, qui ne peut pas
être représentée par du carbone et de l'eau, l'hydrogène et le
carbone s'y trouvant en excès par rapport à l'oxygène.

§ 1002. Quand on examine au microscope une section de moelle
de sureau, faite perpendiculairement à son axe, aprèsles différents
traitements indiqués ci-dessus, on constate que le tissu cellu¬
laire n'a pas changé sensiblement d'aspect ; les parois polygo¬
nales des utricules sont restées intactes, leur épaisseur a seule¬
ment diminué. Ainsi c'est la vasculose qui constitue en quelque
sorte le squelette des cellules, et c'est la cellulose qui en tapisse
les parois. Cependant, dans les jeunes pousses, on ne trouve pas
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de vasculose : la cellulose seule forme les cellules de la moelle de
sureau ; ce n'est qu'à une certaine époque de la croissance que
la vasculose apparaît au lieu et place de la cellulose, et à partir
de ce moment les couches de formation ultérieure seront et

resteront de la cellulose.
Dès lors, on peut se demander si cette vasculose ne serait pas

une modification de la cellulose primitive sous des influences
encore inconnues, ou bien si c'est un principe de formation
spéciale. A no considérer que ce qui se passe dans la moelle de
sureau, les deux hypothèses sont admissibles; mais, en voyant
que la vasculose existe déjà dans les plus jeunes feuilles dont
elle forme les vaisseaux, il semble plus rationnel de la regarder
comme un produit élaboré directement par le végétal.

Quoi qu'il en soit, les propriétés de la vasculose, que nous
avons indiquées précédemment, peuvent être utilisées pour isoler
cette variété de cellulose, qui ne devient soluble dans le réactif
de Schvveitzer qu'après l'action des acides, et que M. Fremv a

appelée la médallose. En effet, après avoir traité le tissu, la
moelle de sureau par exemple, par la liqueur ammoniaco-cui-
vrique, qui dissout la cellulose immédiatement soluble, il suffira
de faire agir sur le produit obtenu un agent d'oxydation, comme
l'hypochlorite de potasse; la vasculose pourra être enlevée com¬
plètement et il ne restera que la médullose non altérée.

En soumettant les différents tissus au mode de traitement que
nous avons employé pour la moelle de sureau, on constate que
quelques-uns d'entre eux, bien que paraissant tout à fait sem¬
blables et auxquels on attribue le même rôle physiologique, pré¬
sentent des compositions chimiques bien différentes. Ainsi dans
la moelle de VAralia papyrifera, avec laquelle se fait le papier
de riz, on trouve encore les deux variétés de cellulose dont nous
avons parlé, mais pas de vasculose. Les cellules de ce tissu sont
réunies par des composés pectiques, surtout du pectate de
chaux, jouant le rôle de ciment, si bien que, ceux-ci une fois
dissous, le tissu est complètement désagrégé et les cellules se
trouvent isolées.

Au contraire, des tissus paraissant au premier abord très-
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différents se trouvent constitués de la môme façon. C'est ainsi
que le tissu subéreux, le liège, soumis au même traitement que
la moelle de sureau, se montre formé des mômes principes immé¬
diats, imprégnés, il est vrai, d'une assez grande quantité de
différents produits d'excrétion, mais qui peuvent être enlevés en
épuisant le liège par I'éther, l'alcool et une solution de carbonate
de soude.

§ 1063. Les jeunes tiges, les feuilles, les fleurs et les fruits sont
en général recouverts extérieurement par une membrane qui pré¬
sente une grande analogie avec la peau qui enveloppe les ani¬
maux. Comme cette dernière, elle est composée de deux parties
superposées : l'une, intérieure, est l'épiderme, formée de cellules
juxtaposées ; l'autre, extérieure, est une pellicule mince et con¬
tinue, qui a reçu le nom de cuticule. Il est facile d'isoler cette
cuticule, surtout si l'on s'adresse à des feuilles persistantes, à
des feuilles de lierre par exemple, chez lesquelles l'épiderme est
relativement épais. En faisant bouillir ces feuilles avec de l'acide
chlorhydrique, on dissout leur parenchyme utriculaire et l'on
isole d'une part les fibres et les vaisseaux, de l'autre la mem¬
brane épidermique, qui contient l'épiderme proprement dit et la
cuticule. L'épiderme est constitué par cette variété de cellulose
qui ne se dissout dans le réactif ammoniaco-cuivrique qu'après
l'action des acides. L'ébullition avec l'acide chlorhydrique, à
laquelle nous avons soumis tout d'abord cette substance, l'a
donc rendue soluble dans la liqueur deSchweitzer : aussi suffit-il
de faire digérer la membrane épidermique dans ce réactif pour
isoler la cuticule à l'état de pureté. On obtient ainsi de petits
sacs d'une minceur extrême, qui présententexactement la forme
primitive de la feuille.

Cette substance est remarquable par la résistance qu'elle
oppose à presque tous les agents chimiques. Insoluble dans la
liqueur de Schweitzer, elle est inattaquable à froid par les acides
sulfurique, chlorhydrique, azotique, ainsi que par l'ammoniaque
et la potasse étendues; mais, si on la soumet à l'action de la po¬
tasse concentrée et bouillante, elle se saponifie comme un véri¬
table corps gras. Le savon que l'on obtient ainsi donne par sa
décomposition un acide liquide qui est soluble dans l'alcool et

3o.
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l'éther. Sa composition, du reste, la rapproche des corps gras;
en effet, elle contient

D'ailleurs, l'insolubilité de la cuticule dans l'éther et la pro¬
priété qu'elle possède de se saponifier par l'action des alcalis, sans
laisser de résidu insoluble, ne permettent pas de la considérer
comme un mélange de corps gras et de tissus ligneux. M. Fremy
désigne ce nouveau principe immédiat sous le nom de cidose.

§ -106 i. On donne le nom de bois au tissu plus ou moins com¬
pacte et dur qui constitue la partie sous-corticale des troncs, des
branches et des racines des végétaux arborescents. Ce dernier est
essentiellement formé de cellules et de fibres ou vaisseaux plus
ou moins allongés, dont les parois sont constituées par de la cel¬
lulose accompagnée de matière incrustante. Dans le bois frais ces
cellules et ces vaisseaux sont imprégnés d'eau et contiennent
dans leurs cavités des substances organiques et minérales dont
l'espèce varie avec la nature du végétal.

Les différences si caractéristiques que présentent relativement
à leur dureté, à leur compacité, à leur densité les diverses es¬
sences de bois, dépendent en partie de leur composition chi¬
mique, mais surtout de la structure des fibres et des cellules.

Les bois qui servent au chauffage, aux constructions, à l'ébé-
nisterie se divisent en bois durs et tendres. Dans la première
catégorie viennent se placer les bois d'ébénier, de chêne, d'orme,
de hêtre, de noyer, de poirier, de châtaignier, etc.

On range dans la seconde catégorie les bois de sapin, de tilleul,
de peuplier, de saule, etc.

La cellulose, avec la matière incrustante qu'elle renferme,
forme les du bois sec. La matière incrustante n'est pas un
composé défini, mais bien un mélange de plusieurs substances.

§ -1065. A côté de la cellulose et des différents principes que
nous venons d'examiner sommairement, on rencontre dans les
bois une proportion variable d'une substance azotée douée d'une

Carbone...

Hydrogène,
Oxygène.,

73,66
11,37
'4,97

100,00
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faible cohésion et qui, s'aitérant facilement, entraîne les diffé¬
rentes parties du bois dans sa décomposition. De plus, en raison
même de sa nature azotée, celle-ci devient un véritable aliment
pour les insectes qui, envahissant le bois, en amènent égale¬
ment la destruction. C'est, en outre, aux dépens de ces matières
azotées que se développent à la surface et jusqu'au centre du
bois les diverses végétations cryptogamiques qui tendent encore
à le désagréger.

Ces matières azotées constituant la cause principale de l'alté¬
ration des bois, on peut en conclure avec certitude que les agents
qui servent à la conservation des matières animales devront éga¬
lement préserver les bois d'une altération ultérieure. Si donc on
fait pénétrer dans le bois des substances qui, par leur union avec
la matière azotée, la rendent complètement inerte, on pourra pré¬
venir sa décomposition.

Toute la difficulté consiste à faire pénétrer l'agent antiseptique
dans l'intérieur des cellules, des fibres, des vaisseaux, et dans
les interstices qui les séparent.

Les premiers essais relatifs à la conservation des bois, qui
datent de 174°, consistaient à immerger simplement le bois dans
la dissolution de certains sels, mais on n'obtient ainsi que des
résultats insuffisants, le liquide préservateur ne pénétrant dans
ces conditions qu'à une très-faible distance de la surface, em¬
pêché qu'il est par l'air et la séve contenus dans les pores du
tissu végétal.

Pour obtenir une pénétration complète, on emploie deux pro¬
cédés: l'un, applicable aux arbres récemment coupés, consiste
à déplacer leur séve par le liquide antiseptique arrivant sous
une pression assez forte à l'une de leurs extrémités; dans l'autre
procédé, seul praticable avec les bois secs, on commence par
enlever l'air qui se trouve dans leurs conduits capillaires, en
les plaçant dans une capacité dans laquelle on fait le vide, puis
on y injecte sous pression le liquide qui doit assurer leur con¬
servation. Le liquide employé dans ce but, auquel jusqu'à ces
derniers temps on avait donné la préférence, était une dissolu¬
tion de sulfate de cuivre, contenant environ 2 pour 100 de sel.

M. Boucherie, l'inventeur de la première méthode, avait eu
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l'ingénieuse idée d'utiliser la force ascensionnelle de la sévepour
faire pénétrer la solution dans l'intérieur du bois. Cette méthode
fort simple avait l'inconvénient d'exiger l'imbibition de toutes
les parties de l'arbre, par suite de consommer inutilement une
assez forte proportion du sel de cuivre, mais surtout de donner
lieu à une pénétration très-inégale de ce sel, en raison des dif¬
férences de cohésion très-notables que présentent le cœur et
l'aubier.

En 1841, M. Boucherie a modifié la méthode précédente en
faisant arriver la solution de sulfate de cuivre, sous une pression
de 2 atmosphères, à l'une des extrémités des pièces de bois,
débitées convenablement, aussitôt après l'abatage des arbres.
Les pièces à injecter étant placées horizontalement, on applique
sur une de leurs sections transversales un plateau que l'on main¬
tient fortement serré à l'aide de crampons, après avoir inter¬
posé une corde d'étoupe destinée à former sur le pourtour de
la pièce de bois un joint bien étanche. Le plateau est percé en
son centre d'une ouverture dans laquelle on fixe un ajutage,
communiquant avec un réservoir élevé à la hauteur d'une dizaine
de mètres et contenant la dissolution de sulfate de cuivre. Sons

l'influence de cette pression, la séve chassée graduellement est
bientôt remplacée parle liquide antiseptique. On a pu de la sorte,
dans un tronc de hêtre, déplacer en vingt-quatre heures plus de
3ooo litres de séve et les remplacer par une quantité équivalente
de sulfate de cuivre. Ce mode d'opération donne de bons résul¬
tats, mais il exige une main-d'œuvre assez considérable; de plus,
il n'est applicable qu'à des arbres encore en séve.

Lorsque les bois sont secs, il faut avoir recours au second
procédé que nous avons indiqué. L'appareil dont on se sert dans
ce cas, perfectionné en dernier lieu par MM. Léger et Fleury-
Pironnet, se compose d'un grand cylindre en cuivre, à fond
mobile, susceptible d'être fermé d'une manière étanche et dans
lequel se placent les bois à injecter. On envoie d'abord dans ce
cylindre un courant de vapeur d'eau, dont le but est de dilater
d'abord et de chasser ensuite tout l'air contenu non-seulement
dans l'appareil, mais encore dans les cellules du bois. Dès que
ce résultat est atteint, on arrête l'arrivée de la vapeur, et on
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laisse celle-ci se condenser dans l'appareil, que l'on remplit alors
avec la solution de sulfate, de cuivre. A l'aide de pompes fou¬
lantes, on détermine une pression d'environ 10 atmosphères, qui
soutenue pendant une heure produit une injection complète. Les
bois ainsi préparés contiennent par mètre cube environ 6 à 7 ki¬
logrammes de sulfate de cuivre.

C'est de cette manière que l'on injecte encore aujourd'hui les
poteaux de soutien des lignes télégraphiques ; mais, pour les tra¬
verses des chemins de fer, on a remplacé, depuis quelques an¬
nées, le sulfate de cuivre par l'huile lourde provenant de la
distillation du goudron des usines à gaz; cette huile, connue

vulgairement sous le nom de créosote, doit contenir environ
8 pour 100 d'acide phénique et posséder une densité de 1 ,o3o à
35 degrés. Son emploi présente, outre l'avantage d'être moins
onéreux, celui d'assurer la conservation des bois pendant un
temps plus considérable que le sulfate de cuivre. En outre, avec
des traverses injectées de créosote, il n'est plus nécessaire de
se servir, pour la pose de-la voie, de tire-fonds galvanisés, ainsi
qu'on était obligé de le faire lorsque ces traverses étaient impré¬
gnées de sel de cuivre.

On fait usage pour la préparation de ces traverses d'un appa¬
reil, imaginé en 1831 par Bréant et perfectionné en 1838 par
M. Béthel. Il est analogue à celui que nous avons indiqué pré¬
cédemment et qu'ont adopté MM. Léger et Fleury-Pironnet,
lesquels n'ont apporté à l'appareil de Béthel que des modifica¬
tions de détail. C'est ainsi que le cylindre de cuivre qui doit
contenir les pièces à injecter est remplacé par un cylindre en
tôle de fer. En outre, pour faire le vide dans ce cylindre, on
remplace le courant de vapeur par des pompes aspirantes. Les
traverses, avant d'être soumises à l'injection, sont également
placées pendant vingt-quatre heures au moins dans une étuve à
air chaud, à la température de 60 à 80 degrés.

La quantité de créosote absorbée dans ces conditions est d'en¬
viron 220 litres par mètre cube de bois, et la durée de conser¬
vation des traverses préparées par ce procédé est en moyenne
do quinze années.

L'huile lourde de goudron est également employée pour l'in-
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jection des bois qui doivent être employés dans les constructions
maritimes; car elle jouit de la propriété de les préserver de
l'attaque des tarets et des autres mollusques, résultat qui n'a
pu être obtenu avec le sulfate de cuivre. •

§ 1066. En introduisant successivement dans le végétal des
liquides susceptibles de réagir l'un surj'autre, et de produire
par double décomposition des produits colorés, on peut obtenir
des nuances si variées et si remarquablement accidentées, qu'on
avait espéré tout d'abord en tirer un excellent parti pour l'ébé-
nisterie ; l'expérience n'a malheureusement pas confirmé ces
prévisions.

§ 1067. Lorsque le bois est soumis à des alternatives de séche¬
resse et d'humidité, il se désagrégé et s'égrène facilement sous
les doigts; il pourrit, comme on dit. Les plantes répandues sur le
sol se transforment dans ces conditions en terreau. Les végétaux
herbacés qui se développent au fond des marais passent à l'état
de tourbe.

Les végétaux enfouis dans le sein de la terre éprouvent des
altérations bien plus profondes encore; ils donnent alors nais¬
sance à des produits divers qui forment les lignites, la houille
et l'anthracite.

Les bois renferment, outre le carbone, l'hydrogène et l'oxy¬
gène, qui constituent leur partie combustible, un certain nombre
de, substances minérales fixes, qui restent par la combustion sous
la forme de cendres. La proportion de ces dernières, toujours
très-faible, varie dans le même végétal. C'est ainsi que les feuilles
et l'écorce laissent plus de cendres que les branches, et cjue ces
dernières en donnent plus que le tronc.

Papier.

§ 1068. L'une des applications les plus intéressantes de la cel¬
lulose est sans contredit la fabrication du papier.

L'emploi de cette préparation en Europe paraît dater du
i xc siècle seulement, alors qu'en Chine sa fabrication remonterait,
d'après M. Stanislas Julien, au n" siècle de notre ère.
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Les Grecs et les Romains firent pendant longtemps usage d'un

papier qu'ils fabriquaient au moyen de l'écorce d'une plante
originaire d'Égypte, connue sous le nom de papyrus. Les parties
intérieures de l'écorce seulement, débitées en bandelettes, étaient
blanchies au soleil, étendues et entrelacées sur une table, puis
recouvertes d'autres bandelettes semblables; enfin, au moyen
d'un mucilage végétal contenu dans l'écorce et par l'action d'une
presse, on obtenait des feuilles qu'on collait avec de l'empois de
farine et sur lesquelles on pouvait écrire.

L'emploi du coton pilé et amené à l'état de bouillie constitua
un perfectionnement très-notable, mais on dut l'abandonner en
raison de son prix élevé. Enfin les vieux chiffons de lin, de
chanvre et de coton entrèrent dans la fabrication du papier et
sont encore utilisés à cet effet.

La fabrication du papier en France date du xive siècle. C'est
à Troves et à Essonnes que cette importante industrie prit nais¬
sance.

On se servait, antérieurement à l'emploi du papier, de peaux
de mouton qui servaient à faire le parchemin et de peaux de
veau avec lesquelles on fabriquait le vélin.

§ 1069. Les matières premières employées à la fabrication du
papier sont exclusivement de la cellulose sous forme filamenteuse,
telles que les fibres textiles du chanvre, du lin, du coton, du
pliormium tenax, etc., en un mot toutes celles qu'on peut uti¬
liser à la fabrication des cordages, des fils, des tissus et qui,
mises hors de service après un usage plus ou moins prolongé,
arrivent dans les papeteries sous la forme de chiffons.

Le papier est donc formé de cellulose sous forme de fibrilles
longues et souples, susceptibles de former en s'entrelaçant une
espèce de feutre qui constitue la feuille de papier.

Les chiffons plus ou moins grossièrement triés qui arrivent à
l'usine sont soumis à des opérations nombreuses que nous nous
contenterons d'énumérer, sans entrer dans des détails qu'on
trouvera clans les manuels qui traitent de cette industrie.

Après avoir été délissés, coupés et triés, les chiffons sont
soumis à l'action du blutoir, puis lavés et lessivés.

Après le lessivage, le rinçage et l'égouttage des chiffons, on

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



36o FABRICATION DU PAPIER.

procède au défilage, opération dont le but est de réduire le
tissu en une sorte de charpie qu'on soumet à de nouveaux la¬
vages pour la débarrasser de quelques corps étrangers qui ont
pu échapper à une première opération.

A ces opérations succède le blanchiment, qui s'effectue soit au
moyen du chlore, soit à l'aide des hypochlorites. Lorsque le
chlore a produit son effet, il faut l'éliminer en totalité par un
lavage complet, sans quoi son action, se continuant sur les fibres
transformées en papier, en compromettrait la solidité.

Le raffinage qui succède au blanchiment a pour but de ré¬
duire en une pulpe homogène les matières premières blanchies
et lavées qui servent à former la pâte du papier.

On fabriquait autrefois le papier à la forme, sorte de moule
carré composé d'un châssis, d'une toile de laiton et d'un cadre
mobile, ce dernier devant être un peu plus grand que la feuille
qu'on se propose d'obtenir et s'adapter exactement sur la forme.
Cette dernière étant trempée dans la pâte, on la retire dans une
position horizontale : le superflu de cette dernière s'écoule alors de
tous côtés. La quantité de pâte restée dans la forme est remuée
doucement de droite à gauche et de haut en bas, ce qui permet de
l'étendre uniformément sur la surface du moule. Quand la pâte
a pris corps par l'égoutlage, on enlève le cadre, qui est disposé
sur une autre forme pour recommencer.

Les feuilles disposées les unes au-dessus des autres et séparées
par des feutres forment des piles qu'on soumet à l'action de la
presse, après quoi on les sèche et on les colle.

On fabrique aujourd'hui le papier à la mécanique.
La pâte agitée, tamisée et épurée, arrive sur une toile métal¬

lique sans fin montée sur un bâti mobile qui lui imprime un
mouvement de va-et-vient latéral et un mouvement continu de

translation longitudinale en circulant continuellement sur une
rangée horizontale de rouleaux. Le mouvement de va-et-vient
opère le feutrage et facilite l'égouttage ; le passage entre les rou¬
leaux la comprime et lui donne une épaisseur uniforme. La feuille
conduite par des feutres est soumise ensuite à deux pressions
sèches entre des cylindres de fonte. Après l'avoir fait passer
entre plusieurs paires de cylindres bien tournés et polis dont le
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but est de lisser la feuille, celle-ci s'enroule sur un dévidoir
qu'on fait basculer lorsqu'il est suffisamment chargé de.papier.

Le papier collé postérieurement au moyen d'un appareil mé¬
canique est ensuite débité sous la forme de feuilles.

On obtient des papiers teints de diverses nuances en incor¬
porant à la pâte des matières colorantes.

§ 1070. Les papiers à filtre doivent être facilement perméables
aux liquides et ne renfermer que de très-faibles proportions de
matières étrangères à la fibre végétale : on emploie à cet effet
des chiffons de chanvre ou de lin blanchis, épurés à l'acide chlor-
hydrique et rincés avec beaucoup de soin à l'eau distillée. Ils
doivent, en outre, présenter une résistance assez grande pour que
le papier plié en filtre puisse supporter sans se rompre ou se
désagréger la pression des liquides qu'on y introduit.

Le papier à filtre le plus pur, qui ne laisse pas sensiblement de
cendres et dont on fait usage pour des analyses délicates, est
connu sous le nom de papier Berzélius, en raison des indica¬
tions fournies par ce savant pour sa préparation.

On emploie à cet effet des chiffons de toile neuve qu'on blan¬
chit par l'ancien procédé, c'est-à-dire par exposition sur le pré
à l'air humide. Les chiffons humides, disposés en tas dans des
cases, subissent comme dans les anciennes papeteries une fer¬
mentation qui désunit les fibrilles et rend solubles certaines sub¬
stances agglutinatives; il ne faudrait pas toutefois trop prolonger
cette opération qui pourrait attaquer la cellulose elle-même.

Les chiffons ainsi préparés, puis lessivés dans une forte lessive
de soude, sont réduits par le pilonage à l'état de pâte, qu'on
traite par l'acide chlorhydrique étendu de 10 fois son volume
d'eau et qu'on lave ensuite jusqu'à disparition de toute acidité.

Ce papier est fabriqué à la forme et ne reçoit naturellement
aucun collage.

Amidon. (Éq. = 162.)

§ 1071. On rencontre dans les cellules de certaines plantes une
substance blanche affectant la forme de grains arrondis, à la¬
quelle on donne le nom d'amidon ou de fécule amylacée. C'est
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principalement dans les tubercules de la pomme de terre et dans
les graines des céréales que cette substance existe en propor¬
tions un peu considérables : c'est aussi de ces matières qu'on
l'extrait pour les besoins de l'industrie.

On dorme plus particulièrement le nom d& fécule à la sub¬
stance amylacée qu'on extrait de la pomme de terre, de l'igname,
des bâtâtes, etc.; celui d'amidon s'applique d'ordinaire au pro¬
duit que contiennent les graines des céréales, des légumi¬
neuses, etc.

De quelque plante qu'on retire la fécule, on lui trouve des
propriétés identiques.

Leuwenhoek, examinant au microscope les grains d'amidon,
reconnut que ceux-ci possèdent une forme ovoïde (fîg. 47) et

pulvérulente qui constitue les précipités chimiques ordinaires,
M. Raspail, dans son grand travail sur la fécule, considéra

chaque grain comme formé d'une enveloppe solide contenant
un liquide de nature gommeuse. Il résultait de là que les trans¬
formations que subit l'amidon étaient le résultat d'opérations
mécaniques qui déchiraient les petites vessies et en faisaient
sortir le liquide ; les pellicules minces qui servaient d'enveloppe;
grossissaient en s'humectant, et donnaient à l'empois sa con¬
sistance.

Par des expériences microscopiques plus récentes, Payen
a démontré que chaque grain d'amidon est formé de plusieurs

Fig. 47. présentent deux points
singuliers auxquels on
donne le nom de hiles.
Des expériences d'opti¬
que ont démontré que
ceux-ci étaient disposés
de telle sorte, que la
ligne qu'on y fait passer
constitue un axe de sy¬
métrie de la substance.
L'amidon diffère donc

complètement, par sa
texture, de la matière
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pellicules superposées d'âges différents. En pressant la matière
entre deux corps durs [fig. 48), on la déchire; les fractures
ont toutes lieu en passant par le point central. C'est par le
bile, sorte de conduit, que le granule reçoit sa nourriture. Cette
augmentation paraît intermittente, car les granules sont com¬
posés de couches concentriques de densités et de cohésion diffé¬
rentes.

Les grains d'amidon ont des formes et des grosseurs variables ;
l'amidon de la pomme de terre est le plus gros. Les grains
formés par les tubercules des grosses pommes de terre de Rohan
n'ont pas moins de o,i85 de millimètre de diamètre.

La fécule des autres plantes est en grains infiniment plus
petits; dans la betterave et les plantes aqueuses, le grain n'a
guère, en général, que 0,045 de millimètre de diamètre.

Enfin les grains d'amidon du Chenopodium quinoa n'ont que
0,002 de millimètre de diamètre.

La matière amylacée se rencontre
également dans les tissus de l'orga¬
nisme animal. On en a signalé l'exis¬
tence dans la rate, le foie, les reins
et dans quelques productions patho¬
logiques.

D'après un travail tout récent de
M. Musculus, l'amidon serait une substance unique et non
on mélange de plusieurs corps différents.

§ 1072. L'amidon, tel qu'il vient d'être extrait de la pomme de
terre ou du froment, après avoir été lavé et placé sur un corps
poreux susceptible d'absorber l'eau qui mouille les grains, con¬
tient, après vingt-quatre à trente heures, les de son poids
d'eau, ce qui correspond à i5 équivalents d'eau pour 1 de fé¬
cule sèche.

Cet hydrate est donc représenté par

C"Hl0O"+ i5 HO.

La fécule, conservée pendant quelque temps à l'air dans des
magasins secs, en retient encore environ 18 pour 100, ce qui
correspond à 2 molécules d'eau pour 1 de fécule sèche.
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Cet hydrate a donc pour formule

C,sH,0O10 -h 2IDO2.

Placée dans le vide sec à une température de i5 à 20 degrés,
la fécule perd une nouvelle molécule d'eau, présentant alors la
composition

C'2H'0O10 -t- IPO2.

Chauffée à 125 degrés dans le vide sec, elle perd encore une.
molécule d'eau; on ne saurait lui en enlever davantage sans en

opérer la destruction.
Sa composition est alors représentée par la formule

C"H"0".

Dans ce dernier état, la fécule se présente sous la forme d'une
poussière très-ténue qui vole dans l'air; elle est alors très-hygro¬
métrique. Exposée pendant quelque temps au contact de l'atmo¬
sphère, elle reprend 2 molécules d'eau.

§ -1073. Une température comprise entre 200 et 210 degrés
modifie complètement les propriétés de la fécule, sans en chan¬
ger la composition ; elle devient soluble et constitue un produit
isomérique auquel on a donné le nom de clextrine.

Si, au lieu d'opérer avec de la fécule préalablement séchée à
125 degrés dans le vide, on prend la fécule contenant 2 molé¬
cules d'eau, la transformation précédente s'effectue à une tem¬
pérature moins élevée, à 160 degrés environ.

On a désigné sous le nom de clextrine l'amidon ainsi modifié,
en raison delà propriété que possède cette substance, lorsqu'elle
est dissoute et placée dans un tube terminé par deux plaques
parallèles, de dévier le plan de polarisation vers la droite plus
qu'aucune autre de celles que nous connaissons.

Si l'on prend 1 partie de fécule, qu'on la délaye dans i5 par¬
ties d'eau, et qu'on élève graduellement la température en ayant
soin d'agiter sans cesse, aucun changement ne se manifeste
avant que le mélange ait atteint une température d'environ
5o degrés. A 60 degrés, la suspension de l'amidon dans le li¬
quide devient plus facile. Enfin, à 75 degrés, l'eau s'épaissit et se
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prend en une masse pâteuse à laquelle on donne le nom d'empois.
Cet empois est formé par l'exfoliation des grains d'amidon,

ceux-ci se gonflant d'abord et se brisant ensuite; si l'on refroidit
cette espèce de colle, elle diminue beaucoup de volume, les feuil¬
lets se resserrent, et l'eau qui se trouvait emprisonnée tout à
l'heure peut maintenant s'écouler facilement.

L'amidon, môme très-étendu d'eau, conserve, comme on
le voit, entre ses particules de telles relations, qu'il suffit d'un
abaissement de température pour les faire contracter et les agré¬
ger entre elles; celles-ci n'étaient donc pas dissoutes dans l'eau
sous l'influence de la chaleur, comme le devaient faire soupçonner
la transparence et la limpidité de la liqueur, et ce qui le prouve,
c'est que si, au lieu d'employer des filtres ordinaires, on se sert,
comme l'a fait Payen, des radicelles d'un bulbe de jacinthe,
toute la fécule est arrêtée, et il ne passe que de l'eau pure.

Si, au lieu d'employer de l'eau pure, on prend de l'eau alcalisée,
les grains se gonflent considérablement, même à froid, et au
bout de vingt-quatre heures ils occupent un volume égal à 70
ou 75 fois leur volume primitif : l'eau acidulée par de l'acide
sulfurique produit des effets analogues.

Si, au lieu de chauffer la fécule dans l'eau à 70 ou 75 degrés,
on porte la température à m5 ou i3o degrés, on n'obtient encore
que de l'empois. Vers i5o degrés, la fécule semble se dissoudre
et forme un liquide fluide et transparent. Par le refroidissement,
il se dépose une grande quantité de petits granules qui so redis¬
solvent dans l'eau à 75 degrés.

Si, au lieu de s'arrêter à i5o degrés, on va jusqu'à 160 degrés,
la fécule se convertit presque entièrement en dextrine.

A 180 degrés, la dextrine se transformerait à son tour en sucre,
mais il faudrait alors que l'action simultanée de la chaleur et de
l'eau fût longtemps prolongée.

L'amidon en grains, l'empois et la dextrine sont identiques sous
le rapport de la composition chimique, mais diffèrent complète¬
ment sous le rapport de l'agrégation.

§ 1074. La dissolution d'iode est un réactif précieux pour suivre,
dans ses différentes phases, la décompositoin de l'amidon.

Dans l'empois, qui est de la fécule déjà un peu désorganisée,
3i.
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la dissolution d'iode donne une coloration bleue, mais la nuance
de la liqueur tire un peu sur le violet. Si l'empois a été maintenu
quelque temps à 100 degrés, l'amidon, rendu en partie soluble,
prendrait alors une nuance violacée. L'ébullilion a-t-elle été plus
longtemps prolongée, de manière à le désorganiser plus profon¬
dément encore, il ne se manifeste plus qu'une nuance rouge.
Enfin, lorsque l'amidon a été complètement désorganisé, que sa
transformation en dextrine est entièrement opérée, la liqueur ne
donne plus de coloration par l'addition de l'iode. Ces nuances di¬
verses permettent donc de juger des progrès de l'opération dans
la transformation de l'amidon en dextrine.

Si l'on chauffe la liqueur bleue, elle perd de l'intensité de sa
couleur à mesure que la température s'élève. Enfin, à 80 ou 85 de¬
grés, la coloration disparait, pour reparaître de nouveau par le
refroidissement.

La dissolution bleue exposée au soleil se décolore, comme sous
l'influence de la chaleur, mais ici la décoloration se produit sans
retour ; cela tient à ce que l'iode passe, sous l'influence des
rayons solaires, à l'état d'acide iodhydrique.

§ 1073. L'amidon se transforme en une modification isomérique
soluble, au contact de l'acide sulfurique. Cette transformation est
accomplie lorsque la substance ne produit plus avec l'iode qu'une
coloration violette. La solution aqueuse est précipitée par les
eaux de chaux et de baryte, par l'alcool et par le tannin.

Par l'ébullition de l'amidon avec de l'acide sulfurique étendu,
il se forme successivement de l'amidon soluble, de la dextrine et
du glucose, ainsi qu'on peut le constater avec la dissolution
aqueuse d'iode.

Suivant M. Musculus, la dextrine et le glucose se formeraient
simultanément, dans les circonstances précédentes, dans les rap¬

ports de 2 du premier pour 1 du second, ainsi que l'exprime
l'équation

3(C12II'0O10) •+• 2IPCE = 2C'!HI00'° -t- C^IP'O".
Amidon. Dextrine. Glucose.

D'après ce savant, l'action des acides étendus sur l'amidon, et
en particulier l'acide sulfurique, déterminerait la transformation
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Je celle substance en amidon soluble, lequel se dédoublerait en

glucose et dextrine par une ébullition prolongée.
§ 1076. On peut obtenir cet amidon soluble en procédant de la

manière suivante. Dans un ballon contenant 2 litres d'une solution
d'acide sulfurique au on introduit 400 grammes de fécule et
l'on chauffe en agitant continuellement jusqu'à ce que la disso¬
lution soit complète et que l'iode produise encore une coloration
violette. On arrête alors l'action, on sature le liquide par la
craie, on fdtre et l'on évapore à consistance d'un sirop clair que
l'on filtre de nouveau pour séparer une petite quantité de sulfate
de chaux.

Le sirop limpide, abandonné dans un endroit frais, commence
à se troubler au bout de vingt-quatre heures, et bientôt il se forme
un dépôt blanc qui augmente de jour en jour jusqu'à occuper
environ la moitié de la hauteur du liquide. Ce dépôt est formé de
petits grains de grosseur sensiblement égale, dont les dimensions
s'accroissent lorsqu'on les abandonne au contact du liquide, et
qui finissent par acquérir de à — de millimètre de diamètre
après un mois.

On décante alors le sirop, qu'on remplace par de l'eau froide
qui ne dissout pas le dépôt granuleux, ce qui permet de le dé¬
barrasser complètement de la dextrine et du glucose qui se sont
formés simultanément pendant l'ébullition avec l'eau acidulée.

Le produit obtenu dans cette circonstance est d'une blancheur
éclatante et présente l'aspect de l'amidon. Fraîchement lavé, il
est complètement insoluble dans l'eau froide ; mais, abandonné au
contact de ce liquide, il s'y dissout de nouveau très-sensiblement.
Son pouvoir rotatoire est quadruple de celui du glucose déshy¬
draté. Il se dissout entièrement dans l'eau à 5o degrés et ne
s'en sépare pas par le refroidissement.

Cette substance, dont la composition est identique à celle de
l'amidon, se comporte de même avec l'iode : on peut dire que ce
sontdes grains d'amidon qui ont perdu leur organisation.

§ 1077. L'amidon forme une combinaison cristallisable avec
l'acide sulfurique au maximum de concentration.

L'acide azotique monohydraté dissout l'amidon et forme un
dérivé par substitution désigné sous le nom de xyloïcline. Si
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l'on emploie un excès d'acide et si l'on chauffe, la xyloïdineest
détruite à son tour ; des vapeurs rutilantes se dégagent, et
l'on obtient, comme produit final, de l'acide oxalique. Entre la
xyloïdine et l'acide oxalique, il se forme des produits intermé¬
diaires assez nombreux.

D'après M. Schulzenberger, l'amidon, chauffé en vase clos à
j5o degrés avec une solution aqueuse d'ammoniaque, se trans¬
formerait en un composé solide brun, d'apparence gommeuse,
renfermant de l'azote. Suivant M. Blondeau, l'amidon engen¬
drerait par son contact avec l'ammoniaque une substance de
nature basique à laquelle il donne le nom d'amidiaque.

§ 1078. L'amidon peut s'extraire soit de la pulpe des pommes
de terre, soit de la farine des céréales. Dans le premier cas, on
place la pulpe sur un tamis, puis on la malaxe avec de l'eau,
soit à la main, soit à l'aide de procédés mécaniques. Le liquide,
en s'écoulant entraîne une matière blanche qui forme, au fond
des vases dans lesquels on le reçoit, une couche cohérente et
facile à séparer du liquide. Ce dernier présente toujours une colo¬
ration brune plus ou moins foncée, résultant de l'action de l'oxy¬
gène atmosphérique sur des substances qui existaient à l'état de
dissolution dans les tubercules. On enlève cette eau fortement
colorée qu'on remplace par de l'eau pure, on agite fortement
pour remettre la fécule en suspension, puis on abandonneau repos.
On répète cette opération deux ou trois fois, en ayant soin d'en¬
lever à la fin avec une râcloire la partie supérieure du dépôt, qui
renferme toujours des débris de pulpes, substances qui sontplus
légères que l'amidon. La couche dure de fécule est alors découpée
en morceaux, qu'on laisse égoutter pendant vingt-quatre heures,
puis on les porte sur une aire en plâtre qui absorbe la majeure
partie de l'eau : on introduit enfin la matière dans des séchoirsà
air libre ; au bout de six semaines on termine la dessiccation par
une exposition au séchoir à air chaud.

On peut retirer l'amidon de la farine des céréales par deux
procédés bien distincts : le premier est connu sous le nom d'ex-
traction par fermentation, le second d'extraction par lavage.

Le premier consiste à délayer des farines avariées dans de
grandes cuves, avec des eaux provenant d'une fermentation pré-
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cédente, et qu'on désigne sous le nom d'eaux sures; celles-ci,
renfermant des substances particulières qui jouent le rôle de fer¬
ment, ont pour but d'activer la décomposition des substances qui
accompagnent l'amidon, et par suite d'isoler ce produit. Le
gluten, substance azotée.très-complexe, et par conséquent très-
altérable, se transforme, en effet, graduellement en une série de
produits solubles, tandis que, dans les mêmes circonstances, l'a¬
midon n'éprouve aucune altération, ou n'en éprouve du moins
qu'une très-lente.

Au bout de quinze jours au moins et de trente au plus, le
gluten est devenu complètement soluble, la fermentation est ter¬
minée. On soumet alors l'amidon à des lavages successifs; on
l'égoutte ensuite, puis on le dessèche, ainsi que nous venons de
l'indiquer.

Le procédé d'extraction par lavage, qu'on doit à M. Émile Mar¬
tin, consiste à former avec la farine une pâte consistante, puis
à soumettre cette dernière à un lavage continu sur un tamis :
l'eau qui s'écoule à travers ses mailles entraîne tout l'amidon que
contient la pâte. Comme le dépôt renferme toujours de petites
quantités de gluten, on le soumet à une fermentation de vingt-
quatre heures, au moyen du levain fourni par une opération pré¬
cédente. On emploie, pour purifier et dessécher l'amidon, les
mêmes opérations que précédemment. Par cette seconde méthode,
le froment donne au moins 5o pour 100 d'amidon de bonne
qualité, tandis que la précédente en fournissait à peine 4°- Elle
présente, en outre, l'avantage : de permettre l'isolement com¬
plet du gluten, qui constitue l'élément nutritif des farines, et
qu'on peut employer à la fabrication des pâtes, telles que se¬
moule, vermicelle, macaroni, etc., tandis que, dans la méthode
précédente, ce gluten se trouvait entièrement perdu.
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Farines. — Fabrication du pain.

§ 1079. On donne le nom de farine au grain de blé débarrassé
de ses enveloppes et réduit en poudre. Lorsqu'on veut désigner la
poudre d'une autre graine, on fait suivre le mot farine du nom
de cette graine. C'est ainsi qu'on dit : farine cle maïs, farine de
lin, farine de moutarde, etc.

Le grain de blé se compose d'une enveloppe externe qui, dé¬
chirée par la meule, est éliminée dans les opérations de mouture,
et d'un noyau farineux qui enveloppe l'embryon. L'enveloppe
externe, à laquelle on donne le nom de péricarpe, se compose de
trois couches superposées; le noyau farineux lui-même est recou¬
vert de deux enveloppes spéciales.

La partie interne du noyau est la plus tendre : elle donne une
farine d'une grande blancheur et d'une grande finesse, qu'on
désigne sous le nom de fleur de farine ; elle est pauvre en gluten,
et par suite peu nourrissante. La partie qui enveloppe le noyau
est plus dure, elle donne à la mouture le gruau blanc. La zone
externe du noyau est plus dure encore et fournit le gruau gris.

La farine des céréales renferme en proportions variables les
substances suivantes :

1° Matières azotées : Gluten, albumine, fdorine, caséine, etc.;
2° Matières non azotées : Amidon , dextrine, glucose, cellu¬

lose, etc. ;
3° Matières grasses et huiles essentielles ;
4° Substances minérales : Phosphates de chaux et de magné¬

sie, sels de potasse et de soude, silice.
Le son refient la majeure partie des matières minérales et une

plus grande quantité des substances grasses et azotées que les
parties internes du périsperme. La farine fournirait donc un ali¬
ment plus complet si elle renfermait toutes les parties de la graine,
à l'exception toutefois de la pellicule périphérique qui forme à
peine le fs du poids du grain.

§ 1080. La conversion de la farine en pain exige les opérations
suivantes, que nous nous bornerons à énumérer et dans le détail
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desquelles nous ne saurions entrer. Ce sont Yhydratation, le
pétrissage, la fermentation, Y apprêt et la cuisson.

En hydratant la farine, on dissout certains principes qui y sont
contenus (dextrine, glucose), on pénètre d'eau les principes in¬
solubles (amidon, gluten) qui se gonflent, se ramollissent et de¬
viennent plus faciles à malaxer.

Le pétrissage ne se fait pas avec de l'eau seule : on y ajoute une
petite quantité de sel marin, qui donne du goût, et une certaine
proportion de levain. On désigne sous ce nom une portion de
pâte, prélevée à la fin de chaque opération. Ce dernier, agissant
sur le glucose et se trouvant dans un milieu où il peut se repro¬
duire, donne naissance à de l'alcool et à de l'acide carbonique
qui soulève la pâte, y détermine des vides nombreux et la rend
beaucoup moins compacte.

Le pétrissage se fait soit à la main, soit à l'aide de pétrins
mécaniques.

La pâte pesée est façonnée, saupoudrée de farine et disposée
dans des pannetons (paniers plats, en paille tressée, qui présen¬
tent la forme du pain). La pâte, ainsi abandonnée à elle-même,
fermente, lève et prend son apprêt. Il ne reste plus alors qu'à
procéder à l'enfournement (cuisson au four). Le four doit avoir
été porté à la température convenable et maintenu fermé quel¬
ques instants avant l'enfournement, afin d'y répartir la chaleur
d'une manière plus égale. Les fours ont ordinairement une forme
elliptique; leur sole est plane et recouverte d'une voûte surbaissée.

Les gros pains sont placés au fond du four, les petits en avant;
on ferme le four à l'aide d'une porte en tôle qu'on retire au bout
de 20 minutes environ pour surveiller la marche de la cuisson.

Pour les pains de 4 kilogrammes, il faut de 5o à Go minutes,
pour ceux de 2 à i kilogrammes, 35 minutes suffisent.

Les diverses espèces de pains de luxe, pains de gruau, pains
à café, croissants, flûtes, etc., s'obtiennent par les mêmes pro¬
cédés que le pain ordinaire, dont ils ne diffèrent que par le choix
et la qualité des farines employées, par la manière de travailler la
pâte et par une cuisson plus ou moins prolongée. Le pain vien¬
nois diffère des précédents en ce qu'on ajoute une certaine quan¬
tité de lait à la pâte.
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Dextrine. (Éq. = 162.)

§ 1081. Nous avons vu précédemment sous quelles influences
diverses l'amidon se transforme en dextrine. Parmi les agents
qu'on peut faire intervenir pour opérer cette transformation,
deux surtout sont mis à profit pour obtenir cette substance d'une
manière véritablement commerciale : ce sont soit la chaleur seule,
soit la chaleur aidée de quelques millièmes d'acide azotique ou
d'acide chlorhydrique.

Le premier procédé présente d'assez graves difficultés, en ce
que la fécule exige, pour se transformer en dextrine, une tem¬
pérature d'autant plus élevée qu'elle est plus sèche et que, par
suite, la coloration augmente d'intensité avec la température.
Afin d'obtenir la matière la moins colorée possible, il importe
donc d'opérer avec de la fécule qui ne soit pas trop desséchée,
et d'accomplir simultanément la réaction sur toute la masse.

Le second procédé, découvert par Payen, consiste à impré¬
gner d'abord la fécule de 0,002 d'acide azotique à 40 degrés et
pour le répartir d'une manière uniforme dans toute la masse on
l'étend d'une proportion d'eau telle, que la fécule puisse absorber
tout le liquide.

Suivant Payen, l'acide azotique peut être remplacé d'une
manière avantageuse par l'acide chlorhydrique : la transforma¬
tion s'effectue dans les mômes circonstances. L'acide sulfurique
agirait de même, mais il fournit de moins bons résultats.

Après avoir été égrenée, la matière est desséchée dans un cou¬
rant d'air, puis chauffée dans une étuve entre 100 et no degrés.

La dextrine obtenue par cette méthode est à peine colorée;
elle convient très-bien, par suite, pour les apprêts des étoffes
blanches ou teintes en nuances claires.

Elle possède exactement la même composition que la fécule;
elle en diffère complètement en ce qu'elle est soluble dans l'eau
à chaud et à froid.

Pure, cette substance est incolore et non colorable par l'iode.
L'acide azotique du commerce la convertit par l'ébullilion en

acide oxalique.
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L'alcool étendu dissout la dextrine; anhydre, il ne la dissout pas.
On peut également obtenir la dextrine par l'action de la dia-

stase, substance azotée qui se développe dans le grain d'orge pen¬
dant l'acte de la germination.

A cet effet, on porte à la température de y5 degrés un mélange
d'eau et d'orge germée moulue, puis on y verse la fécule petit à
petit. Dès que la matière primitivement gélatineuse est devenue
complètement liquide, on porte la température à 100 degrés pour
arrêter l'action de la diastase qui transformerait la dextrine en

glucose. La liqueur soumise à l'action du filtre est concentrée
dans une chaudière à vapeur munie d'un agitateur mécanique
et amenée à consistance sirupeuse.

Le gluten transformerait l'empois en glucose, d'après M. Bou-
chardat. La levûre de bière, la salive, le suc pancréatique et
plusieurs autres liquides de l'économie animale opéreraient pa¬
reillement cette transformation.

§ 1082. La dextrine est employée dans la fabrication de la bière,
pour édulcorer les tisanes, et dans diverses préparations alimen¬
taires, notamment pour la préparation du pain de luxe.

On s'en sert pour les apprêts des indiennes et des étoffes de
coton, pour encollages et applications de mordants ; enfin on l'em¬
ploie encore à la confection de bandes propres à maintenir les
fractures. Elle remplace parfaitement la gomme, dont elle pos¬
sède à la fois la composition et la plupart des propriétés.

Gommes.

§ 1083. On donne le nom de gommes à des produits naturels
qui découlent spontanément de certains arbres sous forme de
liquides visqueux se solidifiant graduellement au contact de l'at¬
mosphère. Ces substances, qui, par certains caractères extérieurs
et par leur mode de formation, se rapprochent des matières rési¬
neuses, s'en distinguent nettement par la propriété qu'elles ont
de former avec l'eau froide un liquide épais et mucilagineux. Ces
corps, qui diffèrent sous plusieurs rapports, jouissent de la pro¬
priété commune d'être insolubles dans l'alcool et de se transfor¬
mer en acide mucique sous l'influence de l'acide azotique.

III. 32
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On a constaté dans les diverses gommes l'existence de trois
principes immédiats particuliers qui présentent la même com¬
position que la cellulose, l'amidon et la dextrine, auxquels on
a donné les noms d'arabine, de cérasine et de bassorine.

§ 1084. L'arabine forme la presque totalité de la gomme ara¬
bique et de la gomme du Sénégal. Elle se dissout facilement dans
l'eau ; la dissolution, qui est visqueuse, insipide et inodore, laisse
par l'évaporalion un vernis brillant. Lorsque la dissolution ren¬
ferme 18 pour 100 d'arabine, elle ne passe plus à travers les fil¬
tres. Elle est insoluble dans l'alcool et se transforme en glucose
par ébullition avec de l'acide sulfurique affaibli.

L'acétate neutre de plomb ri'exerce aucune action sur l'arabine.
Le sous-acétate la précipite complètement de sa dissolution

aqueuse. Une dissolution très-étendue de sesquichlorure de fer
devient jaune quand on y ajoute une solution de gomme, et
donne, au bout de quelques heures, un précipité quel'acide azo¬
tique ne redissout pas. Une dissolution concentrée d'arabine se
prend en une masse gélatineuse, quand on la broie avec le quart
de son poids de borax.

L'acide azotique la transforme, à chaud, en acide mucique.
L'arabine s'extrait de la gomme arabique par des lavages à

l'eau, jusqu'à complet épuisement.
L'acide sulfurique concentré transforme l'arabine en une sub¬

stance insoluble dans l'eau froide ou bouillante, qui peut à son
tour repasser à l'état d'arabine lorsqu'on la chauffe avec des
traces de bases telles que la potasse, la soude ou la chaux. Pour
déterminer cette curieuse modification, dont on doit la découverte
à M. Fremv, on verse une dissolution très-visqueuse de gomme
dans un cristallisoir à fond plat renfermant de l'acide sulfurique
concentré. Le sirop recouvre alors l'acide sans s'y mêler et se
transforme, en quelques heures, en une sorte de membrane que
l'eau, môme bouillante, est incapable de dissoudre.

Ce produit, qui ne présente aucune réaction acide après des
lavages multipliés, n'éprouve aucune modification de la part de
l'eau lorsqu'on le chauffe au milieu de ce liquide, même sous des
pressions supérieures à celle de l'atmosphère. Mais lorsqu'on
ajoute à la liqueur une quantité même très-minime d'une baseIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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alcaline, il se change immédiatement en une substance soluble
qui reste en combinaison avec la base employée.

M. Fremy désigne sous le nom d'acide métagummique la
membrane insoluble, et réserve celui d'acide gummique à la mo¬
dification soluble.

La gomme, à la manière des composés pectiques que nous
étudierons plus loin, dériverait ainsi d'une substance insoluble.
Ce n'est donc pas un principe immédiat neutre, comme on l'a¬
vait admis pendant longtemps, mais bien un véritable sel neutre
résultant de la combinaison de la chaux avec un acide très-faible,
l'acide gummique.

Ce dernier, à son tour, se transformerait en une modification
isomérique, l'acide métagummique, soit par l'action de la cha¬
leur, soit sous l'influence de l'acide sulfurique concentré, pour

repasser à l'état d'acide gummique par le contact des bases.
Ces résultats, signalés par M. Fremy, jettent un jour tout nou¬

veau sur ces produits de sécrétion, et nous expliquent comment
les divers échantillons de gomme laissent, par la calcination, un
résidu de 3 ou 4 centièmes de chaux caustique.

§ 108o. Lorsqu'on épuise par l'eau froide les gommes qui ex¬
sudent généralement des arbres de nos pays, tels que pruniers,
abricotiers, cerisiers, etc., on leur enlève une forte proportion
d'arabine, tandis qu'on obtient un résidu plus ou moins abon¬
dant, présentant la même composition que cette substance, mais
en différant complètement par son insolubilité dans l'eau froide.
Ce dernier, auquel on donne le nom de cérasine, se transforme
entièrement en arabinepar l'ébullition avec l'eau.

Cette transformation s'effectue bien plus rapidement lorsqu'on
ajoute à l'eau de petites quantités d'un carbonate alcalin; on
observe dans ce cas la formation d'un carbonate calcaire et de

gommes entièrement comparables à celles qu'on obtient direc¬
tement par l'action des bases sur l'acide métagummique.

La cérasine n'est donc pas plus que l'arabine un principe im¬
médiat neutre : elle doit être considérée comme une combinaison
de chaux avec l'acide métagummique.

Cette substance est parfaitement identique au produit inso¬
luble obtenu par M. Gélis en chauffant la gomme à i5o degrés ;
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ces deux corps reproduisent la gomme arabique dans les mômes
circonstances. On la rencontre dans le tissu ligneux et dans le
péricarpe de quelques fruits ; sa modification peut rendre compte
de la production des gommes solubles.

§ 108G. Enfin, la bassorinc, qu'on rencontre dans la gomme
adragante et dans la gomme de Bassora, se gonfle au contact de
l'eau sans s'y dissoudre. On prétend que par une longue ébul-
lition elle se convertit en arabine. La bassorine et la cérasine,
de même que l'arabine, se convertissent en glucose sous l'in¬
fluence de l'acide sulfurique affaibli, et en acide mucique par
l'action de l'acide azotique.

Quant à cette dernière substance, elle peut, sous l'influence
des bases alcalines ou alcalino-terreuses, se transformer en de
véritables gommes solubles, incrislallisables, insolubles dans l'al¬
cool comme l'arabine, mais s'en distinguant nettement en ce

qu'elles sont précipitées par l'acétate neutre de plomb, tandis
que ce réactif n'exerce, comme on sait, aucune action sur la
gomme ordinaire.

Il résulte donc des faits précédents que les parties gélatineuses
contenues dans les gommes peuvent se transformer en de véri¬
tables substances gommeuses solubles, sous l'influence des bases
ou de l'eau bouillante, celles-ci toutefois ne possédant pas tou¬
jours des propriétés identiques.

Quant aux gommes solubles, qui sont de véritables composés
calcaires, elles paraissent dériver de produits gélatineux diffé¬
rents et constituer plusieurs termes d'une même série organique.
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Principes gélatineux des fruits.

§ 1087. On rencontre dans un grand nombre de racines et dans
la pulpe des fruits verts une matière insoluble comme la cellu¬
lose, qui se transforme, dans l'acte de la maturation, en un pro¬
duit très-soluble dans l'eau, qui se sépare sous la forme d'une
matière incolore, présentant l'aspect des gommes par l'évapora-
lion du dissolvant. La matière insoluble est désignée sous le
nom de pectose; le produit soluble auquel il donne spontané¬
ment naissance a reçu le nom de pectine. S'il est facile d'extraire
la pectine contenue dans un végétal, on conçoit qu'il n'en est
pas de môme de la séparation de la pectose. En effet, la pec-
tose, de même que la cellulose dans laquelle elle est contenue,
no se dissolvant dans aucun réactif neutre, et de plus éprou¬
vant de la part des réactifs acides et basiques des modifica¬
tions rapides et profondes, ne saurait être isolée. La propriété
caractéristique de la pectose est de se transformer en pec¬
tine par une courte ébullition avec des acides étendus ; par
là elle se sépare complètement de la cellulose, qui, placée dans
les mêmes circonstances, présente une résistance bien plus con¬
sidérable et donne des produits tout à fait distincts.

§ 1088. Pour l'extraire des fruits mûrs, on en fait écouler par
la pression la plus grande quantité de jus possible qu'on clarifie,
puis, par des additions successives d'acide oxalique et de tan¬
nin, on précipite la chaux et la matière mucilagineuse qui y
existent en proportions plus ou moins notables; après quoi l'on
verse dans la liqueur éclaircie, soit par la décantation, soit par
le filtre, un excès d'alcool qui précipite la pectine sous la forme
de longs filaments gélatineux. Cette substance, lavée à l'alcool,
est dissoute dans l'eau, puis précipitée par ce liquide. En répé¬
tant plusieurs fois de suite ces traitements, on parvient à se
procurer de la pectine parfaitement pure.

§ 1089. Ainsi purifiée la pectine est blanche, soluble dans l'eau,
neutre aux réactifs colorés, incristal 1 isable ; l'alcool la précipite
de sa dissolution aqueuse en filaments gélatineux. L'acétate de
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plomb neutre ne précipite pas la dissolution de pectine; le sous-
acétate y fait naître un précipité qui n'est autre qu'une combi¬
naison de pectine avec l'oxyde de plomb. Suivant M. Fremy, la
composition de la pectine serait exprimée par la formule

C6,H"Oel.

Lorsqu'on fait bouillir celte substance pendant plusieurs heures
avec de l'eau pure, elle se transforme en un isomère désigné sous
le nom de pnrapectine. Cette dernière, neutre, incristallisable,
soluble dans l'eau comme la pectine et se confondant en quel¬
que sorte avec elle, en diffère néanmoins en ce que sa dissolu¬
tion est abondamment précipitée par l'acétate neutre de plomb.

Ce dernier produit se transforme à son tour, par l'ébullition
avec des acides très-étendus, en une substance incristallisable,
très-soluble dans l'eau comme les précédentes et comme elles
insoluble dans l'alcool, mais s'en distinguant en ce qu'elle rou¬
git le tournesol et qu'elle précipite le chlorure de baryum,
caractères dont ces deux matières sont dépourvues. On donne à
cette substance le nom de mètapectine.

Ces trois substances, pectine, parapectine et mc'tapectine,
jouissent de la propriété commune de se transformer, au con¬
tact des alcalis, en un acide insoluble, d'apparence gélatineuse,
connu longtemps avant leur découverte et désigné sous le nom
d'acide pectique.

§ 1090. La plupart des végétaux renferment à côté de la pec-
tose un principe azoté, véritable ferment, auquel on donne le
nom de pectase. Cette dernière transforme la pectine et ses iso¬
mères en un acide insoluble dans l'eau froide, soluble dans l'eau

„ bouillante, qui se précipite par le refroidissement sous forme
d'une substance gélatineuse à laquelle on donne le nom d'acide
peetosique. Ce même produit se forme également lorsqu'on fait
agir sur la pectine des dissolutions étendues de potasse ou de
soude; si les liqueurs alcalines étaient plus concentrées et le
contact plus prolongé, l'acide peetosique se transformerait à son
tour en un nouvel acide, insoluble à chaud comme à froid,
qui n'est autre que l'acide pectique. Ce dernier se préparait
autrefois en faisant bouillir des pulpes de carottes ou de navets
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pendant un quart d'heure environ avec une dissolution étendue
de carbonate de soude. Cet alcali, réagissant successivement sur
la pectose et la pectine, donne finalement un pectate alcalin qu'un
acide minéral décompose en mettant en liberté l'acide pectique
sous forme d'une gelée qu'on purifie par des lavages à l'eau pure.

Cet acide, par une longue ébullition avec l'eau, se modifie
successivement en se transformant à son tour en deux nouveaux

acides solubles et de composition plus simple auxquels on a
donné les noms $acides pardpecticjue et métapectiqae.

§ 1091. Maintenant il nous sera facile de nous rendre compte
de la formation des gelées végétales, et d'en donner en quelque
sorte la théorie.

Considérons un fruit vert, pomme ou groseille : le suc qu'il
fournit par l'expression ne contient pas la plus légère trace de
pectine ; dans l'acte de la maturation, la pectose qui y est con¬
tenue se convertit graduellement en pectine et môme en para-
pectine, sous l'influence des acides organiques, citrique, ma-
lique, etc., qu'il renferme, cette pectine et son isomère masquant
en partie l'acidité du fruit. Porte-t-on lentement ce suc à l'ébul-
lition, la peclase qui accompagne la pectine réagit sur elle et la
transforme en acide pectosique qui, liquide à chaud, devient for¬
tement gélatineux à mesure qu'il se refroidit : de là la forma¬
tion de la gelée. Les framboises contenant beaucoup plus de
peclase que les groseilles, on s'explique dès lors très-bien le
rôle important que joue l'addition de ce fruit dans la préparation
des gelées de groseille. La pectase se coagulant quand on la met
en présence de l'eau bouillante et perdant alors toute son acti¬
vité, vous concevrez qu'il est de toute nécessité d'échauffer
graduellement le jus jusqu'à la température de l'ébullition, et
de ne pas maintenir trop longtemps cette ébullition, sans quoi
l'acide pectosique se modifierait à son tour et donnerait des pro¬
duits solubles.

S'agit-il de préparer des conserves de fruits, comme il est
nécessaire de paralyser l'action de la pectase, on comprend qu'il
est nécessaire alors de plonger le fruit dans l'eau bouillante.
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CHAPITRE XXYIII.

MATIÈRES SUCRÉES. - GLUCOSIDES.

Sucre cristallisable de la canne et de la betterave; propriétés physiques. — Com¬
binaison du sucre avec les bases. — Action des acides. — Procédés d'extraction
et de purification. — Isomères du sucre de canne : mélitose. Mycose et Irélia-
lose. Mélézitose. Glucose; proprités physiques et chimiques; préparation.—
Lactose ou sucre de lait; propriétés; préparation.— Isomères du glucose :

inosite, sorbine. — Glucosides : salicine. Populinc. Phlurizine. Arbutine, etc.

Matières sucrées.

§ '1092. Parmi les produits nombreux qui feront l'objet de ce

Chapitre, il en est qui, présentant des apparences et des pro¬
priétés différentes, se rattachent l'un à l'autre par un caractère
commun, celui de se transformer, sous l'influence simultanée
du ferment et de l'eau, en alcool et en acide carbonique.

Pendant longtemps on désigna sous le nom de sucres tous
les corps doués d'une saveur douceâtre, quoique .jouissant des
propriétés les plus dissemblables. Aujourd'hui celte dénomina¬
tion a été restreinte uniquement aux composés qui sont suscep¬
tibles d'éprouver la fermentation alcoolique.

Il existe deux variétés principales de sucres : la première, qui
se sépare de ses dissolutions sous la forme de cristaux volumi¬
neux et réguliers, se rencontre dans la canne, la betterave, l'é¬
rable, la citrouille, les châtaignes, les tiges de maïs, et dans un
grand nombre de fruits qui croissent sous les tropiques. Comme
c'est généralement de la canne ou de la betterave qu'on extrait
cette variété de sucre, on la désigne plus communément sous
le nom de sucre cle canne ou de sucre de betterave.

La seconde variété se rencontre dans les raisins, les pommes,
les poires, les groseilles, et en général dans tous les fruits acides.
On peut en outre lui donner naissance en faisant réagir sur
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diverses substances neutres, et plus particulièrement sur l'ami¬
don, de l'acide sulfurique affaibli. Cette seconde variété ne peut
être obtenue que difficilement sous cette forme de cristaux.

On peut transformer de la manière la plus facile la première
variété dans la seconde; mais jusqu'à présent, malgré des ten¬
tatives multipliées, on n'a pu produire l'inverse.

Dissoutes dans l'eau, ces deux variétés, dont la saveur est
très-différente, se distinguent facilement l'une de l'autre, soit
par l'action différente qu'elles exercent sur la lumière polarisée,
soit par la manière dont elles se comportent avec une dissolu¬
tion de tarlrate cupropotassique, la variété cristallisable n'exer¬
çant aucune action sur ce réactif, môme à l'ébullition, tandis
que, dans ces circonstances, la seconde en opère la décompo¬
sition immédiate en précipitant de l'oxydule de cuivre.

La seconde variété peut seule se dédoubler en alcool et acide
carbonique au contact du ferment. La première n'éprouve cette
transformation qu'en passant transitoirement à ce nouvel état.

A côté des sucres proprement dits, viennent se placer des pro¬
duits qui, bien qu'incapables d'éprouver comme eux la fermen¬
tation, s'en rapprochent toutefois par certains caractères et
dont l'étude trouve mieux sa place ici que partout ailleurs.

Nous diviserons ces différentes substances en trois catégories
parfaitement tranchées.

Dans la première, nous placerons les produits qui so dédou¬
blent directement ou par des modifications ultérieures en alcool
etacide carbonique. A ce groupe appartiennent le sucre de canne
et ses différents isomères, le glucose et ses diverses variétés.

La seconde comprendra des composés qui, présentant la même
composition que le glucose, s'en distinguent en ce qu'ils sont
dépourvus de la propriété de fermenter.

Dans la troisième catégorie viennent enfin se placer des pro¬
duits non-seulement incapables de fermenter, à la manière des
précédents, mais présentant en outre une composition différente
en ce que, au lieu de se représenter uniquement par du charbon
et de l'eau, leur molécule renferme un excès d'hydrogène. Ces
composés présentent les plus grandes analogies avec la glycé¬
rine. Je vous en ai parlé dans les Chapitres XVII et XVIII.
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PREMIER GROUPE.

Sucre de canne. (Éq. = i7i.)

§ 1093. Ce produit, qui se rencontre dans un grand nombre
de végétaux, paraît avoir été connu de toute antiquité dans cer¬
taines parties de l'Asie. Introduit en Europe quelques siècles
avant Jésus-Cbrist, son usage n'est devenu général que depuis
la découverte de l'Amérique.

Ses usages sont très-variés ; il entre dans la préparation d'un
grand nombre d'aliments. Sa consommation annuelle en France
dépasse 1G0 millions de kilogrammes.

A l'état cristallisé, le sucre est représenté par la formule
Cl2H"0".

La nature des combinaisons du sucre avec certains oxydes
métalliques conduit, ainsi cjue nous le démontrerons tout à
l'heure, à le formuler de la manière suivante :

Cl2H90» -h H'0J,
la molécule d'eau pouvant être remplacée, soit partiellement,
soit en totalité, par des oxydes métalliques, ainsi que nous le
verrons plus bas.

§ 1094. A l'état de pureté, le sucre est blanc. Il cristallise en
prismes rhomboïdaux à sommets dièdres, dont la densité est
égale à i,6o6.

Ces cristaux se forment dans des liqueurs concentrées expo¬
sées au contact de l'air; afin d'en faciliter la séparation, on a
soin de disposer dans la dissolution des fils sur lesquels viennent
s'attacher les cristaux.

Le sucre se dissout dans le tiers de son poids d'eau à froid,
et en toutes proportions à la température de l'ébullition. L'al¬
cool faible le dissout assez bien, l'alcool absolu n'en dissout pas
du tout à froid. L'acétate de plomb neutre, pas plus que l'acé¬
tate basique, n'en opère la précipitation, ce qui permet de le
séparer d'un grand nombre de produits.
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Si, au lieu de faire cristalliser le sucre par le refroidissement,
on concentre fortement la dissolution, puis cpi'on la coule sur
des tables de marbre, on obtient un produit particulier qu'on
désigne sous le nom de sucre d'orge ; dans ce nouvel état, le
sucre est transparent et amorphe. Ce dernier abandonné à l'air
perd graduellement sa transparence et devient friable; la mo¬
dification commence à l'extérieur et se propage de proche en
proche jusqu'au centre. En s'opalisant, celte substance con¬
serve rigoureusement son poids ; il se produit dans cette cir¬
constance un phénomène analogue à celui qu'on observe dans la
transformation de l'acide arsénieux vitreux en acide opaque.

Le sucre devient phosphorescent lorsqu'on le brise.
Lorsqu'on chauffe rapidement du sucre de canne à 160 de¬

grés, on peut avec beaucoup de précautions obtenir, comme l'a
fait Berzélius, un liquide capable de reproduire par le refroi¬
dissement le sucre à l'état cristallisé. Si, lorsque la fusion est
opérée d'une manière complète, on maintient l'action de la cha¬
leur, le sucre ne tarde pas à changer d'état. Comme le poids de
la matière n'a pas éprouvé de variation, il faut en conclure que
l'arrangement des éléments seul a subi quelque modification.

Dissout-on ce sucre dans l'eau, la moitié seulement fermente
par l'addition de la levure de bière. Un poids donné de sucre,
modifié par la fusion, ne réduit également que la moitié~"He la
liqueur cupropotassique que réduirait un poids égal de glucose.

Comme on ne saurait admettre que le sucre ait pu se trans¬
former en glucose dans une expérience où les éléments de l'eau
ne sauraient intervenir, M. Gélis, à qui l'on doit cette cu¬
rieuse observation, en a conclu que la chaleur devait scinder
le sucre en deux parties : l'une perdant i molécule d'eau qui
change l'autre en glucose, tandis qu'elle se transformerait en
un nouveau produit moins hydraté, qu'il désigne sous le nom de
saccharide. L'expérience a pleinement confirmé cette conclusion.

Cette réaction s'explique facilement au moyen de l'équation
suivante :

2(C,2H"0") = C"Hl2012 -H C1Jir°0'°.
Sucre de canne Glucose. Saccharide.

ou saccharose.
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Vers 210 à 220 degrés, le sucre abandonne de l'eau de consti¬
tution et brunit; il se transforme en une matière brune douée
d'une odeur aromatique qu'on désigne sous le nom de caramel.
M. Gélis, dans un travail étendu relatif à l'action de la chaleur
sur les sucres, a reconnu dans le caramel l'existence de trois
substances qu'il a pu isoler à l'état de pureté parfaite et qu'il
désigne sous les noms de caramélane, caramélène et caramélinc.

Ces produits ne diffèrent du sucre normal que par la perte
d'un certain nombre, d'équivalents d'hydrogène et d'oxygène,
dans les proportions qui constituent l'eau.

Une température plus élevée détermine la décomposition com¬
plète du sucre. Il se dégage des gaz carburés, de l'eau, de l'acide
acétique des matières goudronneuses, et l'on obtient finalement
un résidu charbonneux, brillant et caverneux.

§ 1093. Les acides non oxygénants donnent naissance dans
leur contact avec le sucre à trois ordres de phénomènes par¬
faitement distincts. Us peuvent :

i° Se combiner au sucre ;
20 Le transformer en sucre interverti ;
3° Le détruire en le transformant en une matière ulmique.
Les acides organiques monobasiques, chauffés avec le sucre

pendant longtemps entre 100 et 120 degrés, donnent naissance
à des produits analogues aux glycérides.

L'acide sulfurique et les acides analogues transforment très-
rapidement le saccharose en sucre interverti à la température
de 100 degrés. Cette modification se produit également à la
température ordinaire, mais elle exige un temps plus long. L'eau
môme, à la température de l'ébullition, peut opérer cette con¬
version, mais il faut alors un très-long temps. Ce sucre inter¬
verti, qui possède les propriétés générales des glucoses, tire son
nom de la variation survenue dans le pouvoir rotatoire du sucre.

Ce n'est pas un principe unique : M. Dubrunfaut y a constaté,
en effet, l'existence du glucose ordinaire, dextrogyre et cristal-
lisable, et cc'le du lévulose, lévogyre et incristallisable.

Ce dédoublement s'explique au moyen de l'équation
C«H"0" + I1202 = C'5Hl2012 -+- C"H"0,a.
Saccharose. Glucose. Lévulose.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



COMBINAISONS DU SUCRE AVEC LES BASES. 385

Une ébullition prolongée du sucre avec l'acide chlorhydrique
en amène la destruction ; il se dégage de l'acide formique, et
l'on obtient de l'acide ulmiquesous la forme de paillettes brunes.

L'acide azotique du commerce le transforme d'abord en acide
saccharique, puis en acide oxalique.

Remplace-t-on l'acide azotique ordinaire par de l'acide fumant,
ou mieux par un mélange de cet acide et d'acide sulfurique au
maximum de concentration, et opère-t-on à froid, il ne se dé¬
gage aucun gaz; le sucre se transforme alors en un produit inso¬
luble dans l'eau, doué de propriétés explosibles et possédant une
composition analogue à celle du pyroxyle.

Combinaisons du sucre avec les bases.

§ 1096. La chaux, peu soluble dans l'eau pure, se dissout faci¬
lement dans l'eau sucrée. La quantité de chaux dissoute par un

liquide sucré diminue avec la température et augmente avec la
densité de ce liquide. Cette solubilité est due à la formation d'un
composé défini qui, peu soluble dans l'eau pure, se dissout en
forte proportion dans l'eau sucrée.

La litharge, insoluble dans l'eau pure, se dissout pareillement
dans l'eau sucrée.

La baryte et la strontiane sont également plus solubles dans
l'eau sucrée que dans l'eau pure.

Les dissolutions de ces bases dans l'eau sucrée permettent
d'obtenir des composés définis, peu solubles dans l'eau, qu'on
désigne sous le nom de sucrâtes. Ceux de ces sels dont la com¬
position est le mieux établie sont représentés par les formules
suivantes :

C,JI1"0", CaO,
CnH"0", BaO,
C'2H'°Ol0, aPbO.

Or ces composés convenablement, chauffés perdant tous i équi¬
valent d'eau, les nouveaux produits peuvent être représentés de

C. Ch. org. — III. 33
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386 COMBINAISONS DU SUCRE AVEC LES BASES.

la manière suivante :

CI2H9O9, (CaO, HO),
CI2H9Û9, (BaO, IIO),
C,2H909, aPbO,

ce qui ferait du sucre un acide bibasique. Dans les sucrâtes de
chaux et de baryte, i seul équivalent d'eau serait remplacé par
i équivalent de base minérale, tandis que, dans le sucrate de
plomb, les deux équivalents d'oxyde métallique remplaceraient
les deux équivalents d'eau.

Le sucre ne forme pas de combinaison avec la polasse ou la
soude, il est décomposé par ces bases. Il se forme une matière
noire qu'on appelle acide kalisaccliarique.

Le sucre de canne se combine avec le sel marin, et forme une
combinaison cristallisée représentée par

aC'HFO9, NaCI-t-3HO.
Si l'on convenait de représenter la molécule du sucre par

C«H«o18 + 4 HO,
les combinaisons précédentes devraient être formulées ainsi :

C24H,8018, (aCaO, aHO),..., C2,H,80'8, 4PbO.
Le sucre deviendrait alors un acide quadribasique, et le chlo¬

rure de sodium se substituerait à 1 équivalent de base.
Le sucre forme avec les chlorures de potassium et d'ammonium

des composés qui correspondent au précédent. Ces produits sont
très-solubles, cristallisent difficilement, et restent dans les eaux
mères ou mélasses obtenues dans la fabrication du sucre. On peut
s'expliquer ainsi les pertes considérables qu'on obtient lorsqu'on
traite pour sucre des betteraves qui ont végété dans un terrain
salé, comme cela arrive dans le voisinage de la mer.

Enfin le sucre forme avec la chaux et l'acide carbonique une
combinaison découverte par MM. Boivin et Loiseau. Cette com¬
binaison, désignée par eux sous le nom impropre de sucrate
d'hydrocarbonate de chaux, présente une certaine importance
au point de vue des opérations industrielles, auxquelles elle peut
servir de base tant pour l'extraction du sucre que pour le raffinage,IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



extraction du sucre de canne. 38'j
Lorsque le sucre existe dans une liqueur avec des oxydes mé¬

talliques, il empêche ces derniers d'être précipités par la potasse
ou la soude, ce qui tient à la propriété dont il jouit de former,
avec la potasse et les oxydes, des sels doubles solubles que les
alcalis sont incapables de décomposer.

A la température de l'ébullition, le sucre réduit plusieurs oxydes
métalliques ou les ramène à un moindre degré d'oxydation.

§ 1097. Le sucre s'extrait de la canne et de la betterave par
des procédés très-longs que nous ne ferons qu'esquisser ici, les
détails techniques de ces procédés appartenant tout naturellement
au Cours de Chimie appliquée.

Supposons qu'il s'agisse de l'extraire de la canne, sorte de
roseau connu sous le nom d'Aruiulo saccharifcra, qui, d'après
les analyses de M. Peligot, renfermerait en moyenne j 8 pour 100
de sucre cristallisable. On commence par écraser ces cannes entre
des cylindres de pierre ou de fonte; on extrait de la sorte en
maximum 65 à 66 pour ioo de jus, et l'on obtient un résidu, la ba¬
gasse, qui relient encore une proportion notable desucre. Comme
on ne saurait extraire ce dernier d'une manière économique, on
emploie cette bagasse comme combustible, de sorte qu'on peut
dire qu'on consomme une certaine quantité du sucre de la canne
pour en extraire une autre portion. Il y aurait peut-être de l'in¬
térêt à remplacer la bagasse par tout autre combustible et à
transformer en alcool le sucre qui y est contenu; c'est à l'expé¬
rience à nous éclairer à cet égard.

Le jus ainsi recueilli, qu'on nomme vesou, renfermant des ma¬
tières albumineuses qui feraient promptement fermenter le sucre
ou qui pourraient déterminer la formation d'acides susceptibles
de l'altérer, il est nécessaire de le traiter le plus rapidement pos¬
sible ; autrefois, plus généralement qu'aujourd'hui, on le faisait
passer successivement dans plusieurs chaudières dont l'ensemble
porte le nom d'équipage.

La première et la plus éloignée du fourneau, qu'on appelle la
grande, sert à la défécation, opération dont le but est de saturer
les acides que peut contenir le jus et de s'unir aux matières albu-
minoïdes. On emploie à cet effet une quantité de chaux qui s'élève
à 2 ou 3 millièmes du poids du jus à traiter ; on chauffe jusqu'à
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388 EXTRACTION DU SUCRE DE CANNE.

l'ébullition et l'on enlève rapidement les écumes. De cette pre¬
mière chaudière le jus déféqué passe dans une deuxième, appelée
la propre, où commence l'évaporation. Il se forme incessamment
de nouvelles écumes que l'on enlève et qu'on ramène dans la
chaudière à déféquer. Dans la troisième et la quatrième chau¬
dière, de plus petites dimensions, auxquelles on donne les noms de
flambeau et de sirop, le jus est concentré jusqu'à ce qu'il marque
3o degrés à l'aréomètre de Baumé. Amené à ce terme, le sirop
est introduit dans la dernière chaudière, placée directement au-
dessus du foyer qu'on appelle batterie, en raison du bruit con¬
tinuel que fait le sirop par son ébullition.

Grâce à l'immixtion de la science dans les diverses grandes
industries, les sucreries tendent à se transformer de jour en

jour. Aux anciens équipages ont succédé les chaudières à dé¬
féquer, le triple effet et les chaudières à cuire dans le vide.
L'ancien procédé de défécation à faible dose de chaux tend à se
modifier: on essaye d'y associer les sulfites et les hyposulfites.
Le produit désigné sous le nom de sucrate d'hydrocarbonate de
chaux, quoique de date récente, a fait également son apparition
dans les colonies où l'on commence à l'adopter, parce qu'il per¬
met de déféquer avec des doses de chaux aussi fortes que l'impu¬
reté des jus l'exige; son application permet en outre d'apporter
dans le travail des jus de canne toutes les améliorations intro¬
duites chaque jour dans les jus de betterave.

Les sirops de canne sont cuits comme ceux de betterave et
l'on en extrait le sucre delà môme manière.

Toutes choses égales d'ailleurs, la proportion de mélasse varie
selon le climat sous lequel la canne a végété. Dans les régions
très-chaudes, où la canne peut atteindre une maturité complète,
elle donne moins de mélasse ; dans les pays moins favorables à
sa culture, elle en donne une plus forte proportion : cette pro¬
portion éprouve du reste encore des variations notables avec
l'humidité du sol, sa nature, ainsi que les engrais qu'on y a
déposés et aussi avec les moyens de fabrication dont on dispose.

Une partie du sucre des colonies est consommée à l'état brut,
l'autre est soumise à l'opération du raffinage; quant au sucre ex¬
trait de la betterave, il est toujours soumis à cette opération.
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EXTRACTION I)U SUCRE DE BETTERAVE. 38ç)
§1098. S'agit-il d'extraire le sucre de la betterave, on commence

par la nettoyer à l'aide d'un appareil de débourbage, puis on
l'amène au moyen de la râpe à l'état de pulpe aussi fine que

possible, qu'on soumet à l'action de presses très-puissantes. Elle
abandonne par cette pression une quantité considérable de jus,
qu'on épure au moyen de la chaux et de l'acide carbonique.
Immédiatement après cette opération, le jus est filtré sur du
noir animal en grains ; après quoi l'on procède à une première
évaporalion, dont le but, tout en concentrant le sirop, est de
précipiter des sels qui avaient échappé à la première filtration
et de les préparer à se déposer sur un nouveau filtre de charbon.
Les chaudières d'évaporation peuvent être chauffées soit à feu
nu, soit à la vapeur; c'est à ce dernier système qu'on a donné
la préférence. Lorsque le sirop est amené à 33 degrés de l'aréo¬
mètre Baumé, on le vide dans un réservoir destiné à le distri¬
buer sur des filtres de charbon.

Cette seconde filtration a pour but de retenir les substances
étrangères qui avaient échappé à la première, de séparer la chaux
ainsi que plusieurs substances salines, enfin de décolorer le sirop.
On procède alors à la cuite, dont l'objet est d'amener le sirop au
degré convenable à sa cristallisation.

Cette cuite s'opérait autrefois à feu nu, soit dans des chau¬
dières fixes, soit dans des chaudières à bascule ; mais ce mode
d'opération présentait de graves inconvénients, en ce qu'une
portion notable du sucre se convertissait en mélasse. Aujourd'hui
cette cuite s'opère soit à air libre et à vapeur forcée, soit dans
le vide. On réduit ainsi considérablement la perte du sucre et
l'on obtient de plus beaux produits.

La cuite s'opère, soit au filet, soit en grains.
On opère la cuite au filet lorsqu'on se borne à concentrer le

sirop jusqu'à un degré déterminé et à faire cristalliser ensuite
ce sirop dans des moules ou dans des réservoirs spéciaux.

La cuite est dite en grains lorsqu'on fait cristalliser le sucre
dans l'appareil même où se produit la concentration du sirop.

Aujourd'hui l'on cuit en grains presque tous les sirops pro¬
venant de la concentration du jus de betterave.

Une fois que la cristallisation est opérée, la masse cuite est
33.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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soumise à l'opération du turbinage, dont le but est de séparer
les cristaux du sirop.

Cette opération s'exécute dans des appareils connus sous le
nom de turbines ou de toupies, en mettant à profit la force cen¬
trifuge.

On peut, à l'aide de cet ingénieux appareil, imaginé par
M. Seyrig, égoutter et claircer trois fois le sucre dans l'espace
de dix minutes, alors qu'autrefois, suivant que les sirops étàient
plus ou moins visqueux, ces opérations pouvaient se prolonger
de dix-huit à quarante-cinq jours.

La plupart des fabriques possèdent aujourd'hui quatre, cinq
et même jusqu'à six de ces appareils.

Le sucre ainsi préparé présente toujours une couleur rous-
sâtre ; on le désigne sous le nom de sucre brut; on peut le blanchir
au moyen d'une opération fort simple désignée sous le nom de
clairçage, qui consiste à enlever une certaine épaisseur de sucre
à la base du pain et à le remplacer par une couche d'argile hu¬
mectée, sur laquelle on verse un sirop saturé de sucre. Celui-ci,
ne pouvant plus dissoudre de sucre cristallisable, chasse, en le
déplaçant, le sirop plus coloré qui salit la surface des cristaux,
se substitue à celui-ci dans les interstices, s'égoutte à son tour
et laisse, sinon du sucre entièrement dépourvu de couleur, du
moins du sucre beaucoup moins coloré.

§ 1099. Quoi qu'il en-soit, lorsqu'on veut obtenir du sucre par¬
faitement blanc, il faut procéder à l'opération du raffinage.
Celle-ci consiste à dissoudre des sucres bruts de canne et de

betterave, ou mieux un mélange de ces deux sucres en propor¬
tions convenables, dans 45 pour 100 de leur poids d'eau.

Cette dissolution s'effectue dans des chaudières chauffées à la

vapeur; quand elle est complète, on procède à la clarification.
A cet effet, on ajoute au liquide des proportions de noir animal
en poudre fine dont le poids varie de i à 5 et même 6 pour ioo
du poids du sucre brut et o,5 à i pour ioo d'une matière albu-
mineuse, telle que du sang de bœuf défibriné. L'albumine se coa¬
gulant sous l'influence de la chaleur forme avec le noir fin un
réseau qui englobe les parties indissoutes dont le sucre est
souillé. Le sirop clarifié est séparé des matières insolubles par
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MÊLITOSE. 391
une flltration dans des filtres à poches, puis distribué sur le noir
animal en grains cpii le décolore.

MM. Boivin et Loiseau ont dans ces dernières années substi¬
tué dans plusieurs raffineries au sang et au noir fin le sucrate
d'hydrocarbonate de chaux. Ce corps, mélangé aux sucres bruts
qu'on se propose de dissoudre sous l'inlluence de la chaleur, se
décompose en présence des matières étrangères ; sa base, s'u-
nissant aux matières organiques, forme des composés insolubles
qui, englobant les matières tenues en suspension dans la liqueur,
produit une véritable clarification.

Les sirops épurés et clarifiés par ce moyen sont ensuite sou¬
mis aux mêmes traitements que les sirops clarifiés à l'aide du
mélange de sang et du noir fin. Après une fillralion sur du noir
animal en grains dans de grands cylindres en tôle, on procède à
la cuite en grains, et l'on distribue finalement le liquide amené
au degré de consistance convenable dans des formes que l'on
moiwe de temps en temps pour empêcher la formation de gros
cristaux et maintenir la masse bien homogène.

Lorsque les formes sont assez refroidies pour pouvoir être en¬
levées facilement, on les monte aux greniers pour soumettre le
sucre aux opérations destinées à le blanchir. A cet effet, on laisse
d'abord écouler le sirop coloré qui imprègne les cristaux, puis
on chasse ce dernier par un sirop blanc désigné sous le nom de
clairce. On laisse égoutter, puis on enlève les dernières portions
de clairce blanche au moyen d'une pompe à air appelée sucette.
Les pains sucés sont alors retirés des formes et mis à i'étuve
avant d'être livrés au commerce.

Mélitose. (Éq. = 171.)

§ -1100. Cette matière qui se rencontre dans la manne d'Aus¬
tralie, exsudation sucrée produite par diverses espèces A'Euca¬
lyptus, se présente sous forme d'aiguilles entrelacées très-minces
dont la saveur est légèrement sucrée. Ce produit, dont la solu¬
bilité peut se comparer à celle de la mannite, fournit des dissolu¬
tions qui, comme celles de cette substance, cristallisent jusqu'à
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392 MÉLITOSE.
la dernière goutte sans devenir sirupeuses. Dissous dans une

petite quantité d'eau, le mélitose n'est pas précipité par l'alcool.
La composition du mélitose cristallisé à la température ordi¬

naire est représentée par la formule
CMH2iOJi -h 2IPO2.

Séché à 100 degrés, il perd 9,1 pour 100, ce qui conduit à la
formule

C2iH*0".

Chauffé à i3o degrés, il perd encore une nouvelle proportion
d'eau, ce qui ramène sa composition à la formule

C2,H"0",
identique à celle du sucre de canne; mais alors il jaunit, et pré¬
sente, après le refroidissement, l'aspect du sucre d'orge.

Chauffé à 100 degrés, avec de l'hydrate de baryte et peu d'eau,
le mélitose se colore à peine et conserve ses propriétés. Il ne
réduit pas à 1 ebullition le tartrate cupropotassique.

Si les alcalis n'exercent pas d'action sur le mélitose, les acides
en revanche l'altèrent profondément.

L'acide chlorhydrique le convertit, après une ébullition de
deux à trois heures, en une matière noire insoluble.

L'acide sulfurique étendu le change par l'ébullition en une
substance qui jouit, après la neutralisation, de la propriété de
réduire abondamment le tartrate cupropotassique. Cette liqueur
neutralisée, puis filtrée, fournit à l'évaporation une substance
sucrée, non cristallisable, bien différente du mélitose.

Traité par la levure de bière, le mélitose fermente avec pro¬
duction d'alcool et d'acide carbonique. La fermentation se pro¬
duit également soit avec la substance modifiée par l'acide sul¬
furique, soit avec le mélitose qu'on a fait bouillir avec l'eau de
baryte.

§1101. Si Ton compare les réactions auxquelles le mélitose
donne naissance avec celles que fournit le sucre de canne, on
trouve entre ces deux corps des ressemblances telles, qu'il serait
presque impossible de les distinguer à l'aide des actions chi¬
miques lorsqu'ils sont dissous dans l'eau.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



MYCOSE ET TRÉIIALOSE. 3g3
Il existe toutefois, d'après M. Bertlielot, entre ces deux sucres

une différence très-nette. Soumet-on, en effet, le mélitose à la
fermentation, on ne recueille que la moitié de l'acide carbonique
et de l'alcool que fournirait un poids égal de glucose. De plus
l'acide nitrique le transforme à chaud en un mélange d'acide
oxalique et d'acide mucique.

Si l'on évapore la liqueur filtrée lorsque la fermentation cesse
de se produire, on obtient une liqueur sirupeuse incrislallisable
qui présente, après la dessiccation dans le vide, la composition
du glucose anhydre. M. Bertlielot désigne cette substance sous
le nom A'cticalyne.

La formation de l'eucalyne dans les conditions précédentes
peut s'exprimer au moyen de l'équation

C'ID'O" = 4C02 + aC,H"Os+ Cl5IIl2012.
Mélitose. Eucalyne.

L'eucalyne pure n'est pas fermentescible et n'acquiert pas celte-
propriété par ébullition avec l'acide sulfuriqiie faible.

Lemélitosepeutdoncétre considéré commeformé par l'union à
équivalents égaux de deux composés isomères dont un seul est fer¬
mentescible. L'action de la levûre de bière se bornerait à défaire
la combinaison, en détruisant l'un sans attaquer l'autre. Souscc
rapport, le mélitose se rapproche du sucre de canne interverti
par les acides faibles qui, d'après MM. Dubrunfaut et Soubeiran,
serait formé de deux sucres différents combinés ou mélangés à
équivalents égaux, savoir : un glucose dextrogyre cristallisable
et un isomère lévogyre incrislallisable et fermentescible.

Mycose et tréiialose. (Éq. = 171.)

§ 1102. M. Wiggers a signalé, il y a déjà longtemps, dans le
seigle ergoté, l'existence d'une substance cristallisable qu'il
considérait comme un sucre particulier. M. Mitscherlich a con¬
firmé cette observation et préparé ce produit dans un état de
pureté complète.

Ce composé, que M. Mitscherlich désigne sous le nom de my-
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394 MYCOSE ET TRÉ11ALOSE.
cose, fournit des cristaux différents suivant la nature du dissol¬
vant; généralement ils se déposent avec des faces courbes du
sein d'une solution aqueuse et avec de belles faces planes d'une
solution qui renferme de l'alcool. Ils dérivent d'un octaèdre
rhomboïdal.

Leur saveur est sucrée. L'eau les dissout facilement. Ils sont

presque insolubles dans l'alcool froid ; bouillant, ce liquide en
dissout à peine un centième. L'éther ne les dissout point. Chauffé
pendant quelque temps à 100 degrés, le mycose fond en un li¬
quide parfaitement transparent, qui, par le refroidissement, se
prend en une masse vitreuse. A cette température, il ne perd
qu'une quantité presque insignifiante d'eau mécaniquement in¬
terposée. A partir de 13o degrés seulement, de la vapeur aqueuse
se dégage; il en perd alors 9,62 pour 100.

Sa composition, exprimée par la formule
C24II"0",

est identique à celle du sucre de canne.
Ni l'eau de chaux ni l'eau de baryte ne précipitent le mycose

de ses dissolutions; une lessive de soude ne le colore pas à
l'ébullition.

Mélangé avec de la soude et du sulfate de cuivre, le mycose
forme un liquide bleu qui n'éprouve un commencement de ré
duction qu'au bout de quelques heures.

L'acide azotique bouillant le convertit en acide oxalique.
Mise en présence de la levure de bière, une solution de mycose

dégage au bout de vingt-quatre heures une quantité considérable
d'acide carbonique.

§ 1103. Plus récemment, M. Berthelot a retiré d'une manne de
Turquie, connue sous le nom de trehala, une matière sucrée qu'il
désigne sous le nom de tréhalose.

Ce produit, dont la saveur est fortement sucrée, présente avec
le mycose des analogies telles, qu'on est conduit à se demander
s'il n'y aurait pas identité complète entre ces deux corps, malgré
la diversité de leur origine.

Leur composition est la même, ainsi que la proportion de leur
eau de cristallisation. L'action des acides, des bases et des fer-
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ments est identique. Les seules différences un peu marquées que
présentent ces composés résident dans leurs pouvoirs rotatoires
et les températures qu'ils exigent pour se déshydrater.

Mélézitose. (Éq. =171.)

§ 1104. M. Berthelot a retiré de la manne de Briançon une
substance sucrée qu'il désigne, en raison de son origine bota¬
nique, sous le nom de mélézitose.

La manne de Briançon est en effet une exsudation sucrée, pro¬
duite par le mélèze, qui se concrète en arrivant à l'air.

On en retire le mélézitose en l'épuisant par l'alcool bouillant et
évaporant à consistance d'extrait. Le mélézitose se sépare alors
en cristaux, au bout de quelques semaines, d'une eau mère siru¬
peuse. On le comprime, on le lave avec de l'alcool tiède, puis
on le fait recristalliser dans l'alcool bouillant, d'où il se sépare
sous la forme de prismes rhomboïdaux obliques analogues à ceux
du sucre de canne. Des cristallisations successives ne permettent
pas d'obtenir d'échantillons sous un volume suffisant pour pou¬
voir en mesurer les angles. Leur saveur, quoique franchement
sucrée, se rapproche plus de celle du glucose que de celle du
sucre de canne.

Le mélézitose séché à 110 degrés présente la même composi¬
tion que le sucre de canne et le tréhalose ; elle est représentée
par la formule

C!iHssO".

A la température ordinaire, il paraît retenir de l'eau de cristal¬
lisation, mais il la perd si facilement qu'on ne saurait en établir
la proportion avec exactitude.

Chauffé, le mélézitose se déshydrate, puis fond au-dessous de
îfo degrés en un liquide transparent qui, par le refroidissement,
se solidifie en une masse vitreuse analogue au sucre d'orge.

Vers 200 degrés, le mélézitose se détruit en présentant des
phénomènes analogues à ceux que nous offrent les autres sucres.

Très-soluble dans l'eau, à peine soluble dans l'alcool, le mélé¬
zitose est complètement insoluble dans l'éther. Ce produit se mo-
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difie sous l'influence des acides plus lentement que le sucre de
canne, mais plus rapidement que le tréhalose.

Traité par la levure, il fermente d'une manière incomplète,
parfois même nulle; mais, s'il a été modifié par l'acide sulfurique,
il fermente immédiatement et complètement.

Les réactions du mélézitose, semblables en tous points à celles
du sucre de canne, conduisent tout naturellement à le placer à
côté de cette substance.

Glucose. (Éq. = 180.)

§ 1103. On donne le nom d& glucoses à tous les sucres d'origine
variée qu'on retire des fruits acides et qui présentent des réac¬
tions identiques sous le point de vue chimiqne. Quoique possé¬
dant une même composition, ces sucres constituent des variétés
parfaitement distinctes, car, suivant leurs origines, ils n'exercent
pas la môme action rotatoire sur la lumière polarisée, ce qui
implique nécessairement une disposition différente des molécules.
On conçoit, en effet, que des substances très-différentes quant
aux propriétés physiques se comportent sous l'influence des réac¬
tifs comme un même cdrps en passant par un état, le même pour
tous, qui les rend, par la suite, aptes à produire des composés
identiques.

Les principaux glucoses sont : le glucose ordinaire ou sucre
de raisin, la lévulose ou glucose des fruits acides, la maltose ou
glucose de malt, la galactose ou glucose lactique.

Les caractères qui différencient ces produits des autres prin¬
cipes sucrés sont :

i° La propriété de fermenter directement au contact de la
levure de bière ;

2° Leur facile destruction à 100 degrés, en présence des alca¬
lis et des terres alcalines ;

3° La réduction qu'ils déterminent dans une solution de tar-
trate cupropotassique, en mettant en liberté de l'oxydule de
cuivre.

§ 1106. On observe à la surface des raisins secs une matière
sucrée pulvérulente qu'on rencontre dans beaucoup d'autresIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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fruits. La matière pulvérulente blanche qu'on trouve sur les
pruneaux, sur les raisins, les figues, et en général sur les fruits
secs, identique à la précédente, est également du glucose. Pour
retirer le sucre contenu dans les raisins, on extrait le suc du
fruit et l'on y projette, par petites portions, de la craie réduite en
poudre pour saturer les acides qui l'accompagnent ; on ajoute à la
liqueur de l'albumine ou blanc d'œuf, qui par sa coagulation
entraîne, à la manière d'un filet, les matières tenues en suspen¬
sion dans la liqueur et permet de les écumer à la surface. L'albu¬
mine, soluble en effet dans l'eau froide, se coagule par la cha¬
leur, ce qui explique suffisamment son rôle. On peut remplacer
le blanc d'œuf par toute autre matière albuminoïde.

On purifie le glucose par des cristallisations réitérées dans
l'alcool.

§ 1107. Le glucose se sépare de sa dissolution aqueuse sous
la forme de grains opaques blancs renfermant 1 molécule d'eau ;
sa dissolution alcoolique l'abandonne sous la forme d'aiguilles
microscopiques anhydres.

Il est moins soluble à froid que le sucre de canne.
A. froid, 20 parties d'alcool en dissolvent 1 de glucose.
Cette matière fond à 100 degrés; aune température plus éle¬

vée, elle perd une partie de son eau. En la chauffant davantage,
on lui fait éprouver une décomposition complète.

Le glucose, à l'état de cristaux, est représenté par la formule

Ce sucre ne diffère, comme on voit, du sucre de canne que

par 3 équivalents d'eau de plus que ce dernier, qui se sont fixés
sous l'influence des acides étendus.

On connaît un second hydrate représenté par la formule

a(C,2H,2012), IPO2.
Vers 120 à i3o degrés, le glucose perd 1 molécule d'eau;

sa composition est alors représentée par la formule
C12H'50'J.

Les combinaisons du glucose avec les bases sont mal définies.
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En versant de la chaux ou de la baryte dans de l'eau contenant
cette substance, on obtient des produits solubles qui, par l'é-
vaporation, prennent une consistance gomraeuse. La potasse et
la soude l'altèrent profondément, surtout à l'aide de la chaleur,
et le transforment en une matière noire analogue au terreau.

Le chlorure de sodium forme avec le glucose deux combinaisons
définies qui se présentent sous la forme de cristaux volumineux,
et dont la composition est représentée par la formule

sC"H"0", NaCl, H202.

La composition de la seconde est représentée par la formule

2(C,2H"0'2) NaCl + ilPO2.

La formule du glucose doit donc s'écrire ainsi :

C"H"Oi! -+- H202.

L'acide sulfurique concentré et froid, mis en présence du glu¬
cose, s'y unit et forme un acide copule qu'on désigne sous le nom
d'acide sulfosaccharique. L'acide azotique le transforme d'abord
en acide saccharique, puis en acide oxalique.

§ 1108. Lorsqu'on fait agir sur le glucose des acides mo¬
nobasiques, tels que les acides acétique, butyrique, stéarique,
benzoïque, etc., à des températures comprises entre 100 et
i3o degrés, pendant environ soixante heures, de l'eau se trouve
éliminée, tandis qu'on obtient des produits parfaitement neutres,
renfermant les éléments du glucose et de l'acide et susceptibles
de les reproduire par fixation des éléments de l'eau. On les dé¬
signe sous les noms de glucose acétique, butyrique, stéarique,
benzoïque, etc. Les deux premiers, ainsi que le quatrième, sont
liquides, oléagineux, peu solubles dans l'eau ; le glucose stéarique
présente une apparence cireuse.

§ 1109. Le glucose peut s'extraire facilement des différents
fruits qui le contiennent. On peut l'obtenir artificiellement par
l'action des acides étendus et notamment de l'acide sulfurique sur
l'amidon. A cet effet on introduit dans un cylindre de verre ou
dans un cuvier, suivant qu'on opère dans les laboratoires ou dans
les arts, de l'amidon, de l'eau et de l'acide sulfurique, puis on
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dirige au milieu de ce mélange un courant de vapeur aqueuse.
Celle-ci se liquéfie en abandonnant sa chaleur latente, et bientôt
amène la température à 100 degrés. L'amidon ne tarde pas alors
à disparaître, se transformant d'abord en dextrine et finalement
en glucose. Dès que ce terme est atteint, on sature la liqueur
par de la craie qu'on a soin d'ajouter par petites portions, afin
d'éviter un dégagement trop tumultueux de gaz, on filtre, puis
on soumet le liquide clair à l'évaporation jusqu'à consistance
de sirop.

L'amidon se transforme encore en glucose sous une influence
bien remarquable : je veux parler de l'action de la ilittstase, fer¬
ment particulier qui se développe près des pousses et des racines
pendant la germination des diverses céréales et notamment de
l'orge. Cette matière, aux doses les plus faibles, peut transfor¬
mer de grandes quantités d'amidon en glucose à l'aide d'une tem¬
pérature de 60 à 75 degrés. A cet effet, on délaye dans 400 à
5oo parties d'eau 5 parties de malt; on élève la température jus¬
qu'à 60 degrés et l'on ajoute 100 parties de fécule en agitant
vivement la masse afin d'en mêler exactement toutes les parties.
On porte alors la température jusqu'à 75 degrés, puis on la main¬
tient à ce terme pendant environ une heure. Au bout de ce
temps, le mélange s'est transformé complètement en un liquide
visqueux ; il faut essayer de temps en temps la liqueur, afin de
s'assurer que la dextrine formée primitivement s'est transformée
en glucose. On filtre alors et l'on évapore comme précédemment.

On peut extraire le glucose du miel en délayant ce dernier
dans de l'alcool froid qui dissout la lévulose interposée sans
toucher sensiblement aux cristaux de glucose. En pressant for¬
tement le résidu, puis le faisant cristalliser à plusieurs reprises
dans l'alcool, on obtient un produit très-pur.

On peut également le préparer en faisant réagir l'acide sul-
furique sur le ligneux.

Enfin l'urine des diabétiques renferme une matière identique
au glucose. On l'en extrait en la concentrant convenablement et
reprenant le résidu par l'alcool.

§1110. La propriété que possède le glucose de réduire la dissolu¬
tion de tartrate cupropotassique permet, en faisant usage de li-
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queurs titrées, d'évaluer avec une assez grande approximation la
proportion de cette substance contenue dans l'urine d'un dia¬
bétique.

Les applications du glucose ont acquis une assez grande im¬
portance pour qu'on en prépare annuellement plusieurs milliers
de kilogrammes. On l'emploie dans la fabrication des bières
brune et blanche.

On prépare des produits désignés fort improprement dans les
arts sous le nom de sirops de dcxtrinc, qui sont employés au
sucrage des vins afin d'en augmenter le rendement en alcool.

Inosite. (Éq. = 180.)

§ Ull. M. Scherera retiré des eaux mères de la préparation
de la créatine une substance sucrée, cristallisable, isomère avec
le glucose, à laquelle il a donné le nom d'inosite. Signalée pos¬
térieurement dans le foie, les poumons, les reins, la rate, ainsi
que dans certaines urines pathologiques, etc., cette substance
a pareillement été trouvée dans les pois avant leur maturité,
dans les lentilles vertes et les haricots verts, ainsi que dans un
assez grand nombre d'autres végétaux.

L'inosite se présente sous la forme de cristaux tabulaires qui
offrent quelque analogie avec ceux du gypse. Ces derniers ren¬
ferment 2 molécules d'eau qu'ils perdent à 100 degrés ou mémo
à la température ordinaire dans l'air sec, et se changent en
inosite anhydre fusible à 210 degrés en un liquide incolore.

L'inosite hydratée se dissout, dans 6 fois son poids d'eau, à
19 degrés. Celte solution possède une saveur franchement su¬
crée. L'alcool faible dissout l'inosite en petite quantité, surtout
à chaud. L'alcool anhydre etl'éther ne la dissolvent pas.

Chauffée fortement, l'inosite se décompose avec boursouflement,
en répandant l'odeur du caramel. Il se dégage des gaz inflamma¬
bles, et l'on obtient un résidu charbonneux qui brûle facilement.

Les acides sulfurique et chlorliydrique étendus n'altèrent pas
l'inosite à chaud. Une solution de potasse et de baryte ne la
colore pas môme à l'ébullition.
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L'action successive de l'acide azotique et do l'ammoniaque
permet de déceler de très-faibles proportions d'inosite ; à cet
effet, on évapore le liquide, dans lequel on soupçonne l'exis¬
tence de cette substance, sur une lame de platine avec de l'acide
nitrique, et l'on humecte le résidu sec avec de l'ammoniaque à
laquelle on ajoute un peu de chlorure de calcium. Par l'évapo-
ration on voit se manifester une belle coloration rose.

L'inosite n'éprouve pas la fermentation alcoolique; les ma¬
tières animales en décomposition lui font subir successivement
la fermentation lactique et butyrique. Elle n'a pas d'action sur
la lumière polarisée.

Dissoute à froid dans l'acide nitrique fumant auquel on ajoute
de l'acide sulfurique concentré, l'inosite laisse déposer une poudre
cristalline. Dans le cas où la température est plus élevée, il se
sépare une huile qui ne tarde pas à cristalliser. Dissoute dans
l'alcool après des lavages à l'eau, cette subtance, qui n'est autre
que l'inosite hexanilriquc, s'en sépare en rhomboèdres volu¬
mineux par l'évaporation spontanée.

La composition de l'inosite anhydre est représentée par la
formule

C'2H"0,J.

Lactose ou sucre de lait. (Éq. = 36o.)

§ H12. Cette substance se rencontre à l'état de dissolution
dans le lait de tous les mammifères; on l'en extrait en versant
dans du lait bouillant quelques gouttes de vinaigre ou d'acide
sulfurique affaibli ; la caséine et le beurre se séparent immédia¬
tement sous la forme de gros flocons, que surnage un liquide
clair désigné sous le nom de petit-lait, lequel fournit par l'évapo¬
ration une matière blanche translucide, qui constitue le lactose
brut. En faisant subir à ce produit une ou deux cristallisa¬
tions, on l'obtient dans un état de pureté parfaite. Cette matière
se prépare sur une très-grande échelle en Suisse, où l'on met à
profit les liqueurs qui restent après la séparation du beurre et
de la caséine dans la préparation du fromage de Gruyère.

Le lactose cristallise de ses dissolutions aqueuses sous la forme
34.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LACTOSE.

de prismes à quatre pans terminés par des pyramides quadran-
gulaires. Sa saveur est douce ; c'est à sa présence dans le lait
que ce liquide doit son goût sucré.

Le lactose possède la composition suivante :

11 est, comme on voit, isomérique avec le glucose anhydre.
Le lactose est inaltérable à l'air; il se dissout dans 6 parties

d'eau froide et dans 2 parties d'eau bouillante. Il est insoluble
dans l'alcool et l'éther et croque sous la dent.

Lorsqu'on fait chauffer le lactose avec du brome en vase clos,
il donne naissance à de l'acide isodiglycoléthylénique.

Distillé avec un mélange d'acide sulfurique et de bichromate
de potasse, le lactose fournit de l'aldéhyde. Une dissolution
aqueuse de ce corps donne naissance à de l'iodoforme lorsqu'on
la distille avec de l'iode et du carbonate de potasse.

Le lactose ne se combine pas au chlorure de sodium. Il s'unit
aux alcalis en perdant une partie de son pouvoir rotatoire. Il forme
des composés définis avec la baryte et la chaux.

L'acide azotique le transforme à chaud en un mélange d'acides
oxalique et mucique. Il se forme également des acides saccha-
rique et tarlrique.

En faisant digérer le lactose avec un mélange d'acides sulfu¬
rique et nitrique fumants et précipitant par l'eau, on obtient
une substance qui détone lorsqu'on la chauffe. Elle se dépose de
sa dissolution dans l'alcool sous la forme de petites lames cris¬
tallines nacrées.

Les acides minéraux étendus convertissent le lactose en galac¬
tose à l'aide de l'ébullition.

Suivant M. Fudokoski, le lactose se convertirait, par l'ébulli¬
tion avec l'acide sulfurique, en deux sucres isomères qui cris¬
tallisent, l'un en prismes droits avec des faces terminales, et

Carbone...

Hydrogène
Oxygène..

6,60
53,oo

40,40

100,00
ce qui conduit à la formule

Ca,HMOai.
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l'autre en tables hexagonales. Tous deux agissent sur la lumière
et dévient à droite le plan de polarisation de quantités très-
inégales. Ils se distinguent très-nettement l'un de l'autre en ce

que, tandis que l'un se change en acide oxalique sous l'in¬
fluence de l'acide nitrique bouillant, l'autre se convertit en acide
mucique.

Nous avons vu § 778 que le premier de ces sucres se change
en mannite, suivant M. Linnemann, par fixation d'hydrogène,
tandis que le second, d'après les recherches de M. G. Bou-
diardat, se transformerait en dulcite.

§ 1113. Les oxydes métalliques facilement réductibles conver¬
tissent le lactose en acide formique; il en est de même d'un mé¬
lange d'acide sulfurique et de peroxyde de manganèse.

Sa présence dans les dissolutions métalliques empêche, de
même que le sucre de canne, la précipitation de plusieurs
oxydes par les alcalis.

Sous l'influence de la levûre de bière, le lactose se trans¬
forme en alcool et en acide carbonique. La caséine pure le change
en acide lactique par un simple jeu d'isomérie. Enfin cette
même caséine, dans un certain état de décomposition, peut lui
faire éprouver la fermentation butyrique.

Chauffé pendant longtemps en vase clos avec des acides orga¬
niques (acétique, butyrique, etc. ), le lactose donne naissance
à des composés analogues aux éthers dérivés de la mannite.
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DEUXIÈME GROUPE.

Sorbine. (Éq. = 180.)

§ 1114. On extrait du suc fermenté des baies du sorbier une
matière cristallisée douée d'une saveur douce et sucrée, constituant
un principe immédiat particulier auquel M. Pelouze a donné le
nom de sorbine, le seul de ce groupe dont je vous entretiendrai.

A l'état de pureté, la sorbine est incolore et douée d'une sa¬
veur franchement sucrée. Ses cristaux, d'une transparence par¬
faite, durs et croquant sous la dent, sont des octaèdres rectan¬
gulaires appartenant au système du prisme rectangulaire droit.
L'eau en dissout à peu près le double de son poids. L'alcool,
même bouillant, n'en dissout qu'une très-petite quantité.

La dissolution de sorbine ne fermente pas au contact de la le-
vûre de bière. L'acide sulfurique dilué ne la convertit pas en

glucose par une ébullition de plusieurs heures.
L'acide azotique de concentration moyenne l'attaque énergi-

quement, dégage d'abondantes vapeurs rutilantes et la trans¬
forme en acide oxalique.

Les dissolutions alcalines, même étendues, colorent fortement
la sorbine en jaune en exhalant une odeur de caramel.

La dissolution de sorbine dans l'eau pure n'est pas précipitée
par le sous-acétate de plomb.

La sorbine dissout l'hydrate de protoxyde de cuivre. La dis¬
solution, d'un bleu très-riche et très-foncé, laisse déposer gra¬
duellement de l'oxydule de cuivre en cristaux rouges. Le tar-
trate de cuivre et de potasse est également réduit par la sorbine.

Maintenue pendant quelque temps entre i5o et 180 degrés, la
sorbine dégage des vapeurs d'eau faiblement acides et laisse un
résidu volumineux, d'un rouge foncé, jouant le rôle d'un acide
faible auquel M. Pelouze a donné le nom d'acide sorbique.

L'analyse de la sorbine, ainsi que celle de la combinaison
qu'elle forme avec l'oxyde de plomb, conduit à la formule

Cl2Ii,20'2,
ce qui en ferait un isomère du glucose anhydre.
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APPENDICE AUX MATIÈRES SUCRÉES.

Glucosides.

§ 1115. Nous désignerons sous le nom de glucosides des pro¬
duits naturels susceptibles de se dédoubler sous l'influence des
acides étendus, par assimilation des éléments de l'eau, en glucose
et en de nouveaux principes de composition plus simple. Ces sub¬
stances se rapprochent ainsi des éthers composés et des corps
gras neutres qui, sous des influences analogues et de même parla
fixation des éléments de l'eau, se transforment, les premiers en
acides et alcool, les seconds en acides et glycérine. Nous n'exami¬
nerons que très-sommairement ces corps, malgré l'intérét qu'ils
présentent, en raison du peu de temps qu'il nous est permis de
consacrer à l'étude des produits de cette nature. Le plus impor¬
tant de ces composés, celui qui, pour ainsi dire, peut leur servir
de type, en raison des nombreux dérivés qu'il est susceptible
de fournir, est la salicine, principe cristallisable existant dans
l'écorce de certaines variétés de saules.

Salicine. (Éq. = 28G.)

§ IH6. Découverte par M. Leroux,pharmacien à V'itry-le-Fran-
çais, cette substance se rencontre principalement dans l'écorce du
Salix hélix, Salix amygdalina, du Populus treinula, etc. ; on
l'en extrait par des procédés fort simples, qui consistent à con¬
casser l'écorce, à l'épuiser par l'eau bouillante et à évaporer la
dissolution jusqu'à consistance de sirop. Abandonnée àelle-môme,
celte solution laisse déposer au bout de quelques jours la salicine
qu'on purifie par de nouvelles cristallisations.

§ 1117. Ainsi préparée,, la salicine est blanche, cristallisée en
paillettes; soluble dans l'eau et dans l'alcool, insoluble dans l'é-
ther. Elle fond à 120 degrés, ne perd rien de son poids jus¬
qu'à 200 et se décompose à une température plus élevée.

Elle n'est précipitée ni par l'acétate de plomb neutre ou
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basique, ni par la gélatine, ni par l'infusion de noix de galle.
L'acide sulfurique concentré colore la salicine en rouge intense

et donne des produits variables avec la température. Chauffée fai¬
blement avec de l'acide sulfurique ou de l'acide chlorhydrique
très-étendus, la salicine se dédouble, en fixant une molécule d'eau,
en glucose et eh saligénine. Si l'on porte la liqueur à l'ébulli-
tion, la saligénine perd de l'eau, se transformant à son tour en
une matière résinoïde, à laquelle on donne le nom de salirétine.

Ces réactions peuvent s'exprimer au moyen des équations

CaH'80" + H202 = C'2I-P012 -+- C'H8_Q',
Salicine. Glucose. Saligénine.

2|CI4IPQ4) = C28H,2(y -H aH202.
Saligénine. Salirétine.

L'acide azotique très-dilué la transforme à froid, sans dégage¬
ment de gaz, en eau et hélicine, ainsi que l'exprime l'équation

c'n-r^O" + 20 = H2O2 -f-c^ii'^cv'.
Salicine. Hélicine.

L'acide azotique concentré l'attaque avec une grande énergie;
des vapeurs rutilantes se dégagent en abondance, et l'on obtient
pour résidu de l'acide picrique mélangé d'acide oxalique.

Quand on fait bouillir quelques instants la salicine avec de l'a¬
cide azotique étendu de dix fois son volume d'eau, cette substance
jaunit et dégage des vapeurs rouges, en même temps qu'on per¬
çoit l'odeur de l'iiydrure de salicyle. Par le repos, le liquide
laisse déposer ce produit sous la forme d'une huile pesante, dont
la proportion augmente lorsqu'on évapore le mélange sans faire
bouillir. Mais si l'on porte de nouveau le liquide à l'ébullition, la
liqueur s'éclaircit et dépose au bout de quelque temps, parle
refroidissement, de l'acide indigotique (nitrosalicilique) sous la
forme de fines aiguilles.

Bouillie avec de l'oxvde puce de plomb ou bien avec un mélange
d'acide sulfurique et de peroxyde de manganèse, la salicine donne
beaucoup d'acide formique; il se produit en même temps de
l'acide carbonique.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Un mélange d'acide sulfurique et de bichromate de potasse la

convertit en acides carbonique et formique ; il se produit en
même temps de l'hydrure de salicyle, ainsi que nous l'avons in¬
diqué § 587.

Les dissolutions alcalines bouillantes dissolvent la salicine sans

l'altérer. Fondue avec un excès d'hydrate de potasse, elle dégage
beaucoup d'hydrogène, et se convertit en un mélange de salicy-
lale et d'oxalate.

La distillation pure et simple de la salicine fournit encore
de l'hydrure de salicyle ; mais ce produit est alors mélangé de
substances empyreumatiques.

La synaptase dédouble la salicine en glucose et en saligénine
à la manière de l'acide sulfurique étendu.

Le chlore et le brome réagissent vivement sur la salicine et la
transforriient en divers produits dérivés par substitution.

La composition de la salicine est exprimée par la formule
Gf

PoruLiNE. (Éq. = 390.)

§ 1118. On rencontre dans l'écorce, et surtout dans les feuilles
du tremble, un principe qui ne diffère de la salicine qu'en ce que
1 équivalent d'hydrogène s'y trouve remplacé par 1 équivalent de
benzoïle ; on l'en extrait en faisant une décoction dans laquelle
on verse du sous-acétate de plomb, qui détermine la formation
d'un dépôt jaune; on filtre la liqueur, puis on la fait évaporer
jusqu'à consistance de sirop. Par le refroidissement, la populine
se sépare sous la forme d'un volumineux précipité cristallin. On
la purifie en la faisant bouillir avec de l'eau et du noir animal :
la liqueur laisse alors déposer, par le refroidissement, de la po¬
puline parfaitement incolore.

A l'état de pureté, la populine cristallise en aiguilles très-
fines, d'apparence soyeuse. Elle fond à 180 degrés et se prend
par le refroidissement en une masse vitreuse. Sa saveur su¬
crée rappelle celle de la réglisse. A peine soluble dans l'eau
froide, elle se dissout en quantité notable dans l'eau bouillante.
L'alcool bouillant la dissout en plus forte proportion que l'eau.
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Sous l'influence des acides étendus et bouillants, la populine
se dédouble en acide benzoïque, glucose et salirétine.

Cette réaction s'exprime au moyen de l'équation
C'ÏPO'0 -+- 2H2Oj = cnFO'-t-cnpo'-H Ci2H,3O|!.

L'acide azotique, d'une densité de i,3o, la transforme en bcn-
zoylliélicine

Cj0H"O'" + O2 = C40H20O16 -+- H'0\

Populine. Benzoylhélicine.

Bouillie avec de l'eau de baryte, la populine se transforme en
un mélange de salicine et d'acide benzoïque, ainsi que l'exprime
l'équation

CiûIl"O,0-t- IEO2 = C,4HcO' h- C26H"Oli.

La composition de la populine est exprimée par la formule
C10H22O'8.

§ 1119. En faisant réagir le chlorure de benzoyle sur la sali¬
cine, M. Ilugo Scliiff a reproduit artificiellement la populine. On
peut l'obtenir également en soumettant à la fusion un mélange
de salicine et d'anhydride benzoïque.

PiiLORiziNE. (Éq. = 436.)

§ 1120. Cette substance, découverte par MM. Stas et de
Koninck, se rencontre dans l'écorce du pommier, du poirier,
du cerisier, d'où on l'extrait par un procédé semblable à celui
qui sert à l'extraction de la salicine.

C'est une matière cristallisable qui se présente tantôt en houppes
soyeuses, tantôt en aiguilles plates et brillantes, suivant qu'elle
se dépose d'une dissolution concentrée ou étendue. Sa saveur,
légèrement amère, est suivie d'un arrière-goût douceâtre. A peine
soluble dans l'eau froide, elle se dissout en toutes proportions dans
l'eau bouillante. L'alcool et l'esprit-de-bois la dissolvent très-bien;
l'éther n'en prend que des traces. Chauffée à ioo degrés, la phlo-
rizine dégage 2 molécules d'eau. Elle fond entre 106 et 110 de¬
grés; maintenue quelque temps à 160 degrés, elle laisse dégager
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de l'eau en se colorant en rouge ; au-dessus de 200 degrés elle
se décompose.

A froid, les acides sulfurique et chlorhydrique ne l'attaquent
pas, mais, par un contact prolongé, ils la dédoublent en glucose
et plilorétine, ainsi que l'exprime l'équation suivante :

ff2H2iO20H- H'O- = C^H'^2 -4- C^_H"Q^°.
Phlorizine. Glucose. Phlorétine.

La phlorizine absorbe environ 12 pour 100 de gaz ammoniac
sec; la substance, abandonnée au contact de l'air humide, se
colore graduellement en orangé, puis en rouge, et donne finale¬
ment une matière d'un bleu magnifique; il se produit dans
cette circonstance le sel ammoniacal d'un acide auquel on donne
le nom d'acide phlorizcique.

La formation de ce produit s'exprime au moyen de l'équation
CTl'H)!' + 2Azff + G0 = C'-'IP'Az'O'".

Phlorizine. Plilorizéate d'ammoniaque.

La composition de la phlorizine est exprimée par la formule
CH^O2".

Arbutixe. (Éq. = 272.)

§ 1121. L'infusion aqueuse des feuilles de busserole ou raisin
d'ours donne par l'acétate de plomb neutre un précipité jaunâtre
renfermant de l'acide gallique. La liqueur filtrée traitée par un
excès d'acide sulfhydrique, pour séparer le plomb qu'elle ren¬
ferme, étant soumise à l'évaporation jusqu'à consistance de si¬
rop, laisse déposer des cristaux bien définis. On purifie ces der¬
niers en les exprimant entre des doubles de papier buvard, les
dissolvant dans l'eau bouillante, filtrant sur du noir animal et
abandonnant la dissolution à l'évaporation spontanée.

§ 1122. Cette substance, à laquelle on donne le nom d'arbutinc,
forme des aiguilles groupées en faisceaux incolores. Elle se dis¬
sout facilement dans l'eau, l'alcool et l'éther. Elle est parfai¬
tement neutre. Une douce chaleur en détermine la fusion en

dégageant de l'eau de cristallisation.
III. 35
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Mêlée avec de l'émulsino et exposée à une température de 25 à
3o degrés environ, une dissolution d'arbutine prend une teinte
rougeâtre, et fournit par i'évaporation au bain-marie un résidu
brun d'où l'étlier extrait un produit cristallisé qui n'est autre que
l'hydroquinone, tandis qu'il reste du glucose pour résidu.

La composition de l'arbutine est exprimée par la formule
C2,H"0'\

Le dédoublement de cette substance en hydroquinone et en
glucose s'explique facilement au moyen de l'équation^

C2lH,cO,4-+- H202 = C'2H80*-+- Cl2Hl20'2.

Arbutine. Hydroquinone. Glucose.

Esculine. (Éq. = 484-)

§ 1123. Cette substance, qu'on rencontre dans l'écorce du mar¬
ronnier d'Inde, se présente sous la forme d'aiguilles incolores et
inodores, qui possèdent une saveur amère et une réaction légè¬
rement acide. Peu soluble dans l'eau froide, elle se dissout dans
l'eau bouillante et se précipite par le refroidissement sous la
forme d'une poudre cristalline. L'alcool et surtout l'ëther la dis¬
solvent difficilement.

La dissolution aqueuse d'esculine est remarquable par ses re¬
flets chatoyants. Incolore par transmission, elle est bleue par ré¬
flexion. On observe encore cet effet dans une dissolution qui
renferme à peine i millionième d'esculine. Les acides font dis¬
paraître le chatoiement, les alcalis colorent la liqueur en jaune
et en augmentent le dichroïsme.

L'esculine fond à 160 degrés en un liquide qui se prend par le
refroidissement en une masse amorphe. La distillation le décom¬
pose en fournissant un sublimé â'esculéti/ie.

Les acides chlorhydrique et sulfurique étendus la transforment
par ébullition en esculétine et glucose. C'est ce qu'exprime l'é¬
quation

C"H2'026 -+- 3II202 = Cl8Iic08 -+- a(C"H"Q").
Esculine. Esculétine. Glucose.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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La solulion d'esculine donne avec le sous-acétate de plomb un

précipité jaunâtre que les lavages décomposent en partie. Les
autres sels métalliques ne sont pas précipités.

La composition de l'esculine est représentée par la formule
C"LPOM.

§ 1124. La saponine, substance extraite de la saponaire, se dé¬
double, comme l'esculine, par ébullition avec les acides étendus,
en sapogénine et glucose, ainsi que l'exprime l'équation

Cn8Hl08O:2 + 4H-Q- = C56H"0s-i-6Cl!ir20'2.
Saponine. Sapogénine. Glucose.

g 1125. On extrait des feuilles du Pinus sylvestris une sub¬
stance désignée sous le nom depinipicrine, qui se dédouble sous
l'influence des acides étendus en glucose et en une huile volatile,
l'éricinol. La réaction s'explique au moyen de l'équation

C"H36022 -+- 2H202 = C2°HIC02 +■ iC'H'-O".

Pinipicrine. Éricinol. Glucose.

§ 1126. On rencontre pareillement dans le Quercus robur une
substance qu'on désigne sous le nom de quercitrin, qui se dédouble,
sous l'influence des acides étendus, en glucose et en une matière
cristallisée à laquelle on a donné le nom de quercétine. Cette der¬
nière, bouillie avec de la potasse, se dédouble en acide quercé-
tique et phloroglucine. On retire pareillement de la gentiane un
produit désigné sous le nom de gentiopicrine, qui se dédouble
sous les influences précédentes en gentiogénine et sucre

C'ff'O21 = C28H160',® -t- Cl2H,2012 -+- H202.

Gentiopicrine. Gentiogénine. Glucose.

Nous pourrions multiplier sans profit ces exemples, qui suffisent
à vous donner une idée de la constitution de ces substances. On

retire, en effet, d'un grand nombre de végétaux des produits
présentant avec les précédents les analogies les plus mani¬
festes, et susceptibles de se convertir comme eux en glucose,
et en de nouveaux produits de composition plus simple.
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CHAPITRE XXX.

FERMENTATION ALCOOLIQUE.

Ce qu'on entend par fermentation.— Fermentation alcoolique; dédoublement du
sucre en alcool et acide carbonique. — Cas où le ferment tout formé est mis eu
contact avec le sucre. — Cas où le ferment n'existe qu'en germe et se développe
sous l'influence de l'air; fermentation du moût de raisin. — Cas de reproduction
du ferment; fabrication de la bière. — Hypothèses sur les causes de la fermen¬
tation. — Fermentation lactique et butyrique.

§ 1127. L'étude des fermentations a depuis bien des siècles
attiré l'attention des observateurs. Celle qui la première a pré¬
occupé les esprits est naturellement la fermentation putride, en
raison de la nature de ses produits qui affectent le sens de
l'odorat.

La fermentation panaire, connue des Grecs à l'époque de la
guerre de Troie, l'était également des Hébreux, au temps de
Moïse.

La fabrication du vin et du vinaigre remonte à l'antiquité
la plus reculée ; les Égyptiens paraissent avoir connu la fabrica¬
tion de la bière.

Le mot d & fermentation, dérivé de fervere ( bouillir), indique
un bouillonnement, un mouvement tumultueux semblable à celui
qui se manifeste lorsqu'on verse de l'acide sulfurique étendu sur
de la grenaille de zinc ou du vinaigre sur de la craie ; mais tan¬
dis que l'action chimique, énergique au début, décroît progres¬
sivement pour disparaître entièrement, dans la fermentation,
l'action, loin de se détruire lorsqu'elle est mise en mouvement,
se reproduit au contraire à la manière des énergies vitales. Entre
les fermentations et les phénomènes de la vie, entre la repro-IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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duction des semences et celle des ferments, il existe des analo¬
gies que l'on ne saurait méconnaître.

Tandis que les phénomènes chimiques proprement dits sont
déterminés par l'action extérieure d'un corps sur un autre, cer¬
taines fermentations paraissent ne pouvoir se produire que sous
l'influence d'un être organisé susceptible de se reproduire au
sein même du liquide qui fermente, en donnant naissance à des
êtres qui présentent avec lui-même la plus parfaite identité.

La nature de la fermentation dépend : i° de la nature du corps
qui fermente; 20 de la nature des produits qui en résultent;
3° enfin de la nature du ferment.

Pour déterminer la fermentation, il faut seulement réunir cer¬

taines conditions, savoir :
r" Une température de 20 à 25 degrés ; 2° de l'eau ; 3° le con¬

tact de l'air; 4° une matière organisée azotée : c'est elle qui
constitue le ferment; 5° une autre matière organique qui se dé¬
compose : c'est elle qui éprouve la fermentation.

Dans le cas particulier de la fermentation alcoolique, la seule
que nous examinerons ici, les éléments du sucre se dissocient
pour donner naissance à deux composés plus simples, l'acide
carbonique et l'alcool, qui forment presque exclusivement la
masse des produits de la réaction.

En représentant la formule du glucose desséché à i3o de¬
grés par

CIJH'sO,J,
on aura

C,5H"015 = 2C204 H- 2C<H°03,

Glucose. Alcool.

Si l'on opère sur du glucose cristallisé, 1 molécule d'eau se
sépare. Avec cette espèce de sucre, la fermentation marche
rapidement, et, de plus, il faut employer peu de ferment pour
opérer les transformations que nous venons d'indiquer.

Remplace-t-on ce produit par du sucre de canne, la fermen¬
tation est beaucoup plus lente, différence que vous comprendrez
sans peine lorsque je vous aurai fait voir que ce sucre passe d'a¬
bord à l'état de glucose avant de fermenter. La démonstration
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de ce fait est des plus simples : il suffît pour cela d'arrêter l'opé¬
ration, en ajoutant une forte dose d'alcool absolu dès que .les pre¬
mières bulles d'acide carbonique commencent à se manifester.
Une portion de la liqueur filtrée versée dans la dissolution chaude
de tartrate cupropotassique détermine immédiatement la sépa¬
ration de flocons d'oxydule de cuivre hydraté, propriété dont
est dépourvu, comme vous le savez, le sucre cristallisable de la
canne ou de la betterave. Suivant M. Berthelot, c'est à la partie
soluble delalevûre de bière que serait due cette modification du
sucre, tandis que les globules opéreraient la transformation
ultérieure du sucre modifié en acide carbonique et alcool.

Fis. 49.

Quoi qu'il en soit, l'expérience s'exécute dans les laboratoires
en introduisant les matières dans un flacon à deux tubulures

(fig. 49 ), à l'une desquelles on adapte un tube propre à recueillir
les gaz, tandis qu'on engage dans l'autre un tube droit qui peut
servir de tube de sûreté. Le gaz, à mesure de sa production,
vient se rendre dans un vase rempli de mercure ou d'eau dans
lequel on dispose des éprouvettes remplies de ces liquides. L'exa¬
men du gaz dégagé démontre de la manière la plus nette que
c'est de l'acide carbonique pur.

§ 1128. On peut distinguer, à l'égard du ferment dans son con¬
tact avec les matières sucrées, trois conditions bien différentes.
Dans la première il n'existe pas encore, mais il tend à se pro¬
duire avec la plus grande facilité sous l'influence de l'air : tel estIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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le cas des jus sucrés, et notamment du moût de raisin. Dans
la deuxième, le ferment existe, mais se détruit à mesure qu'il
exerce son action : tel est le cas fort simple de la levûre de
bière à l'égard du glucose. Enfin, dans la troisième, le ferment
naît, agit et se reproduit : tels sont les résultats fort intéressants
que nous présente la fabrication de la bière.

Les phénomènes qui se produisent dans ce dernier cas sont des
plus curieux; je vais essayer de vous les faire comprendre en
quelques mots. Pour préparer ce liquide, on prend de l'orge qu'on
pénètre d'eau, puis on l'abandonne à l'action d'une température
de i5 à 20 degrés ; la graine humide ne tarde pas alors à germer,
et bientôt de la diastase se développe en quantité notable. A par¬
tir de cette époque on arrête la germination par une dessiccation
convenable, sans quoi la diastase se détruirait à son tour pour
faire place à de nouveaux produits.

La germination et la dessiccation étant terminées, on mêle cette
matière, broyée préalablement, avec de l'orge ordinaire moulue
dans de grands cuviers renfermant de l'eau dont on élève gra¬
duellement la température jusqu'à 70 à y5 degrés. Dans ces con¬
ditions la diastase saccharitie la fécule; en ajoutant alors au li¬
quide une certaine quantité de levûre, on voit bientôt apparaître
des bulles d'acide carbonique qui, se dégageant en abondance,
forment une écume épaisse au-dessus du bain. Si, lorsque l'opé¬
ration est terminée, on recueille la levure, on trouve que son poids
a considérablement augmenté. Le ferment paraît donc s'être
développé dans cette circonstance aux dépens des matières albu-
minoïdes que contient l'orge.

La fabrication du vin est beaucoup plus simple, ce liquide ré¬
sultant de l'action des matières albuminoïdes modifiées par le
contact de l'air, et transformées en ferment, sur le sucre contenu
dans le moût. Le raisin renferme-t-il une forte proportion de glu¬
cose, le vin est très chargé d'alcool, en renferme-t-il peu, ce
dernier est pauvre en principes alcooliques.

Le glucose converti en alcool constitue la vinosité, la force du
vin ; les autres substances contenues dans le grain de raisin ne
sont qu'accessoires et servent à modifier sa saveur ; c'est du
nombre de ces matières, de leurs proportions et de leur état
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particulier que proviennent les variétés de vins qui sont si nom¬
breuses et par suite les prix si divers qu'ils présentent. C'est en
partant de ce principe qu'on a été amené dans les mauvaises
années à améliorer les vins en ajoutant une certaine proportion
de sucre au moût de raisin.

§ 1129. Lavoisier a le premier établi la théorie de la fermenta¬
tion. S'élant assuré que la somme des poids de l'alcool et de l'a¬
cide carbonique formés pendant cette opération était sensiblement
égale au poids du sucre dont il faisait usage, il en conclut que
ce phénomène se bornait à dédoubler cette substance en deux
produits plus simples. C'est à cette occasion qu'il établit ce prin¬
cipe fondamental que dans la nature rien ne se perd ni ne se
crée, que lorsqu'on met en présence des substances de nature
différente il n'y a ni déperdition ni augmentation de poids, et
que les seuls changements qu'on observe consistent en de simples
modifications dans la nature des produits primitifs, qui se sont
transformés en d'autres composés plus stables dans les condi¬
tions où s'accomplit l'expérience.

MM. Gay-Lussac et Thenard, de Saussure, Dumas et Boullay
reprirent successivement, à des époques postérieures, l'étude de
ce curieux phénomène et, partant de la composition du sucre et
de l'alcool, admirent que sous l'influence du ferment le sucre se
dédouble uniquement en alcool et acide carbonique si l'on part
du glucose, le sucre de canne étant obligé de passer à cet état
pour acquérir la propriété de fermenter. C'est ce qu'exprime
l'équation que nous avons établie § 1127.

Lavoisier et plus tard Dubrunfaut avaient néanmoins observé,
pendant la fermentation, la formation d'une petite quantité d'un
acide que le premier crut reconnaître pour de l'acide acétique et
que le second prit pour de l'acide lactique. Ces substances se
forment-elles au moyen du sucre, la conclusion précédente de¬
vient évidemment impossible. Comment, en effet, expliquer le phé¬
nomène, à moins d'admettre que cesproduitsdériventdu ferment
par des modifications qui sont survenues pendant l'opération?

M. Pasteur, dans un travail des plus importants publié sur cette
matière, a démontré qu'il y avait, en effet, production d'un acide
dans la fermentation alcoolique, mais que, bien différent de celui
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qu'avaient admis ses devanciers, c'était de l'acide succinique.
Non-seulement il a constaté la présence de cet acide dans toutes
les fermentations exécutées avec du sucre pur, soit à l'état de
glucose, soit sous forme de sucre cristallisable, mais il en a de
plus reconnu l'existence dans les divers échantillons de vins sur
lesquels il a expérimenté. Cette substance, qui se forme en pro¬
portions sensiblement constantes, est toujours accompagnée d'une
matière sucrée que l'évaporation laisse sous la forme d'un sirop
et qui n'est autre que la glycérine. Or c'est bien aux dépens
du sucre et non de la levure que se sont formés ces produits,
ainsi qu'on peut le démontrer par une analyse attentive. Si l'on
introduit, en effet, dans un flacon de l'eau, du sucre, un peu de
matières albumineuses et des quantités excessivement faibles de
levûre, on peut s'assurer, ainsi que l'a fait M. Pasteur, que les
poids de l'acide succinique et de la glycérine [sont chacun de
beaucoup supérieurs au poids des matières organiques étran¬
gères au sucre. De plus, le poids du dépôt de levûre qu'on re¬
cueille, une fois l'opération terminée, diffère peu de celui qu'on
avait fait intervenir au début. Ces faits établissent donc d'une
manière incontestable que la levûre ne prend aucune part à la
formation de ces produits.

L'acide succinique étant plus pauvre en hydrogène que le sucre
et la glycérine en renfermant une proportion supérieure, il fau¬
drait, pour que ces deux produits dérivassent uniquement du
sucre, que leurs poids fussent dans les rapports de 1,28:1,
tandis qu'ils se forment dans les rapports de 1:5. Il est donc de
toute impossibilité que le sucre fournisse l'acide succinique et la
glycérine dans les proportions indiquées par l'expérience, sans en¬
gendrer en môme temps un produit beaucoup moins hydrogéné
ou beaucoup plus oxygéné que le sucre lui-même. Or des ana¬
lyses très-précises démontrent qu'il se forme toujours un léger
excès d'acide carbonique, ce qui rend parfaitement compte de
cette différence. M. Pasteur s'était, en outre, assuré que cet
excédant d'acide carbonique ne pouvait être attribué à la fer¬
mentation des matières hydrocarbonées que contient la levure
postérieurement à la disparition du sucre.

En faisant varier la température, la pression, le poids et la
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nature des sucres, l'origine et la nature des levûres, l'état de
neutralité ou d'acidité du milieu dans lequel s'accomplit le phé¬
nomène, M. Pasteur s'est assuré que la production d'acide suc-

cinique et de glycérine était constante. Comme, outre la forma¬
tion de ces produits qui paraissent liés d'une manière aussi
étroite au phénomène de la fermentation alcoolique que l'acide
carbonique et l'alcool, on observe encore, suivant M. Pasteur,
la production d'autres substances, on conçoit qu'il est vérita¬
blement impossible d'établir une équation chimique en équiva¬
lents pour un phénomène aussi compliqué. Au moment où il se
produit de l'alcool, il se forme en effet de l'acide carbonique, de
l'acide succinique, de la glycérine, de la cellulose, des matières
grasses, et bien d'autres composés que leurs proportions beau¬
coup trop minimes n'ont pas permis de reconnaître en opérant
sur de trop faibles quantités de sucre, mais qu'on voit apparaître
dans les fermentations exécutées en grand.

La proportion d'acide succinique et de glycérine étant très-
faible relativement à celle de l'alcool et de l'acide carbonique,
la première pensée qui se présente à l'esprit est que ces sub¬
stances sont des produits accessoires de la fermentation alcoo¬
lique, peut-être corrélatifs d'une fermentation parallèle accom¬
plie sous des influences particulières.

M. Pasteur, ayant étudié la levûre au microscope avec beau¬
coup d'attention pendant la durée du phénomène et n'ayant pas
observé de modilications dans ce produit, pense que c'est uni¬
quement à cette substance qu'il faut rapporter la formation de
ces deux produits. Néanmoins, comme il a reconnu que la pro¬
duction de ces deux composés était un peu plus considérable
lorsqu'on substitue des levûres anciennes à la levûre fraîche, il
ne nous paraît pas suffisamment établi que la petite quantité de
ces substances, bien que se produisant constamment, ne soit pas
le résultat d'une modification opérée dans certains principes de
la levure.

Le ferment est un être organisé très-complexe, constamment
en voie d'altération et susceptible par suite, en raison des modifi¬
cations qu'il éprouve, de faire naître dans les corps avec lesquels
on le met en contact des phénomènes très-différents. Je vous ferai
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voir en effet tout à l'heure que, tandis que la caséine fraîche opère
dans le glucose ou le sucre de lait une simple transformation
polymérique, cette môme substance, dans un certain état de dé¬
composition, transforme ces mêmes produits en un acide infect
avec dégagement d'hydrogène et d'acide carbonique.

Chaque ferment est susceptible de produire des dédoublements
qui lui sont propres en agissant sur des substances parfaitement
définies. C'est ainsi que la pectase, qui détermine la transfor¬
mation de la pectine en acides pectosique et pectique, n'exerce
aucune modification sur le sucre cristallisable, et que la syn-
aptase qui dédouble l'amygdaline en divers produits, au nombre
desquels figure l'essence d'amandes amères, se comporte comme
une matière inerte à l'égard de la pectine et du sucre.

§ 1130. Diverses hypothèses ont été proposées relativement au
rôle que joue le ferment dans la production de ces curieux phéno¬
mènes. Leuwenhoeck, étudiant la levûre de bière au microscope,
la trouva formée de petits globules ovoïdes ou sphériques, mais
il en ignora la nature chimique. Un siècle après environ, Fabroni,
rapprochant ce produit des substances animales, l'identifia avec
le gluten.

Thenard reconnut ensuite que tous les jus sucrés naturels,
étant abandonnés au contact de l'air, s'altèrent rapidement en
produisant do l'alcool et fournissent un dépôt globulaire suscep¬
tible d'exciter la fermentation dans une dissolution de sucre pur.
Quelques années plus tard, Gay-Lussac, par sa curieuse expé¬
rience sur le moût de raisin qui n'éprouve aucune altération en
l'absence de l'air, en conclut que la présence de l'oxygène était
nécessaire pour commencer la fermentation.

M. Cagniard-Latour reconnut postérieurement, par une
étude microscopique approfondie du ferment, que cette substance
était formée d'un amas de globules susceptibles de se reproduire
par bourgeonnement, et non une matière simplement organique,
comme on l'avait supposé précédemment. Il conclut de ses expé¬
riences fort intéressantes que c'était probablement par quelque
effet de leur végétation que les globules de levûre dégagent de
l'acide carbonique de la liqueur sucrée en la convertissant en un

liquide alcoolique.
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Pour M. Liebig, le phénomène de la fermentation présentait
une bien plus grande simplicité. Suivant lui, le ferment serait
une matière éminemment altérable qui déterminerait la disloca¬
tion de la molécule du sucre par suite de l'altération qu'elle
éprouve elle-même en ébranlant par communication et dédou¬
blant le groupement moléculaire de la substance fermentescible.
La cause de la fermentation, pour le savant chimiste allemand,
n'est donc autre chose que le mouvement qu'un corps en dé¬
composition communique à d'au très matières dans lesquelles les
éléments sont retenus à l'aide d'affinités très-faibles.

Berzelius, rejetant les idées de Cagniard-Latour et ne vou¬
lant pas accepter celles de Liebig, considéra la fermentation
comme une simple action de contact, analogue à celle que nous
observons entre la mousse de platine et le bioxyde d'hydrogène.

Enfin M. Berthelot, dans un travail publié postérieurement,
considéra l'action de la levûre sur le sucre, non comme le résul¬
tat d'un acte physiologique, ainsi que l'avait admis d'abord
M. Cagniard-Latour et plus tard M. Pasteur, mais comme le ré¬
sultat d'une sécrétion produite par le petit végétal mycodermique
qui constitue la levûre, cette substance ne formant pas un fer¬
ment unique et défini. Suivant lui, ce ne serait pas l'être vivant
qui jouerait le rôle de ferment, il se bornerait à l'engendrer. Le
ferment soluble, une fois produit, exercerait alors son action en
dehors de tout acte vital ultérieur, cette action ne présentant
de corrélation nécessaire à l'égard d'aucun phénomène physio¬
logique.

Afin de se rendre un compte exact de ce phénomène, étudié
si souvent sans avoir été jusqu'alors complètement élucidé,
M. Pasteur a'soumis le ferment à un examen tout à la fois chi¬

mique et microscopique, en étudiant avec un soin minutieux les
modifications qu'il éprouve pendant les différentes phases de
l'opération.

Introduisant dans un flacon de l'eau distillée, du sucre pur et
de très-petites quantités de levûre, il reconnut que, loin d'ob¬
server une formation d'ammoniaque, comme l'avait admis Doebe-
reiner, par suite de l'altération de la levûre, il y avait dispa¬
rition d'une portion de celle qu'on ajoutait au liquide dans
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lequel on excite la fermentation toutes les fois qu'on emploie des
quantités de levûre très-faibles, et que la liqueur ne contient
pas, ou ne renferme que très-peu de principes albuminoïdes.

En introduisant dans une dissolution de sucre candi pur un
sel ammoniacal, du tartrate par exemple, et d'autre part la ma¬
tière minérale qui entre dans la composition du ferment, des
eendres de levûre, par exemple, et semant dans cette liqueur une

proportion excessivement minime de levûre de bière, il vit les
globules semés se développer, se multiplier et le sucre entrer en
fermentation, tandis que la matière minérale se dissolvait gra¬
duellement et que l'ammoniaque disparaissait. En un mot,
l'ammoniaque, en fixant les éléments de la matière sucrée, se
changerait en cette matière albuminoïde complexe qui entre
dans la constitution de la levûre, en môme temps que les phos¬
phates donneraient aux globules naissants les principes minéraux
qui sont nécessaires à leur développement.

Lorsqu'on examine les globules au microscope, à la lumière
vive du gaz, on dislingue facilement les globules semés de ceux
qui se sont formés ultérieurement, en raison de leur enveloppe
épaisse qui se détache en cercle plus noir. La fermentation, du
reste, ne présente jamais autant d'activité lorsqu'on ajoute un
sel ammoniacal au liquide qui fermente que lorsqu'on fait in¬
tervenir une matière albumineuse. Néanmoins il est nécessaire

que cette dernière soit dans un état particulier pour pouvoir
servir à la nourriture et au développement des globules. C'est
ainsi que l'albumine du blanc d'œuf serait entièrement impropre
à la reproduction des globules de levûre qu'on sème dans un li¬
quide sucré, tandis- qu'avec le sérum du sang ou les liquides
exprimés des muscles la fermentation acquiert une très-grande
activité.

Il en est de môme relativement à la transformation du sucre

en acide lactique : certaines substances azotées sont, en effet,
beaucoup plus favorables que d'autres à cette espèce de fermen¬
tation.

Quoi qu'il en soit, suivant M. Pasteur, la levûre, au lieu de
se détruire en présence du sucre pour donner naissance à des
sels ammoniacaux, comme on l'avait admis antérieurement, se
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développerait, au contraire, au contact de ces sels, l'ammoniaque
qu'ils renferment servant à créer des composés protéiques né¬
cessaires à sa reproduction. La présence de la matière minérale
et surtout sa nature ne sont pas moins essentielles à la production
du phénomène que les éléments organiques. La supprime-t-on,
en effet, du milieu qui renferme la levûre, les globules semés ne
se multiplient pas, et l'on n'observe aucun mouvement de fer¬
mentation. Enlève-t-on les phosphates, la marche de cette opé¬
ration se trouve sensiblement ralentie et modifiée.

La proportion de la cellulose qu'on rencontre dans la levûre
après la fermentation étant supérieure à celle de la levûre nor¬
male, M. Pasteur en conclut qu'elle a pris naissance aux dépens
des éléments du sucre.

La levûre serait encore capable de créer,"outre la cellulose,
de la matière grasse aux dépens du sucre. Cette espèce de
graisse, qu'on rencontre dans la lie et qu'on considérait comme
provenant des substances qui. servent à la production de la le¬
vûre, paraît, suivant M. Pasteur, n'avoir pas d'autre origine
que la matière sucrée qui subit la fermentation. L'expérience
suivante, rapportée par ce savant, semble en effet démontrer
que ce n'est pas une hypothèse purement gratuite. On mêle à
de l'eau sucrée, préparée avec du candi très-pur, de l'extrait
d'eau de levûre épuisée par l'alcool et l'éther,'puis on ajoute à la
solution quelques globules. La fermentation marche comme d'or¬
dinaire, la levûre se reproduit, et l'on obtient finalement une
substance d'où l'éther extrait une proportion appréciable de ma¬
tière grasse qui ne saurait provenir des substances employées,
et dont il faut rapporter l'origine au sucre ou à la matière albu-
minoïde. Celle-ci prend également naissance lorsqu'on remplac
l'albumine par un sel ammoniacal.

§ 1131. A côté de ces fermentations déterminées par le déve¬
loppement d'êtres organisés et désignées sous le nom dt fermen¬
tations vraies, que nous ne pouvons reproduire par l'intervention
d'aucun réactif chimique, viennent s'en placer d'autres qu'on
peut, par opposition, désigner sous le nom de fermentations
fausses qui, se produisant sous l'influence de substances dis¬
soutes, peuvent être déterminées par l'intervention d'agents
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purement minéraux. Telles sont la diastase et la ptyaline ((lia-
stase salivaire), qui transforment la fécule en glucose, à la ma¬
nière de l'acide sulfurique étendu, sous l'influence d'une tempé¬
rature de 70 à 75 degrés.

§ 1132. Plusieurs causes tendent à favoriser la fermentation;
d'autres, au contraire, à s'y opposer et à l'arrêter souvent d'une
manière complète.

Ainsi, de petites quantités d'acide paraissent favoriser l'ac¬
complissement du phénomène ; une quantité plus considérable
tend au contraire à l'arrêter. Les alcalis employés à faible dose
retardent la fermentation, mais au bout d'un certain temps elle
reparaît avec son activité ordinaire,; l'acide oxalique, l'acide suif-
hydrique, l'acide arsénieux, la strychnine, et en général toutes
les substances qui exercent une action toxique plus ou moins
énergique sur les êtres organisés, détruisent la fermentation.

Certains sels, d'après M. Dumas, paraissent favoriser la fer¬
mentation ou, tout au moins, n'apportent pas la plus légère
entrave à son développement: tels sont le bitartrate de potasse
et le sulfate de soude.

Il en est qui retardent la fermentation et la rendent incom¬
plète, le phénomène s'arrêtant alors que la liqueur renferme
encore beaucoup de sucre interverti : tels sont le nitre et Thy-
posulfite de soude.

Quelques-uns ne lui permettent pas de s'établir, quoique le
sucre ait été partiellement interverti : nous citerons à cet égard
le chromate de potasse, l'azotate de soude et le sel marin.

11 en est enfin qui, non-seulement ne permettent pas à la
fermentation de s'établir, mais qui s'opposent mémo à l'inter¬
version du sucre : tels sont le cyanure de potassium et l'acétate
de soude.

§ 1133. On désigne sous le nom de graisse des vins une maladie
particulière qui se manifeste principalement dans les vins blancs,
et sous l'influence de laquelle ils deviennent filants. Un phéno¬
mène tout semblable s'observe en été dans un grand nombre de
potions contenant de l'eau, du sucre et des matières organiques.

On peut déterminer facilement et presque à coup sûr cette
sorte de fermentation, à laquelle on donne le nom de fcrmen-
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talion visqueuse, en dissolvant du sucre dans une décoction de
levure préalablement filtrée. La partie soluble du gluten produit
un effet tout semblable : il en est de môme de l'eau de riz. Le

liquide prend bientôt la consistance et l'aspect d'un mucilage
épais de graine de lin.

M. Peligot a constaté que, toutes les fois que ce phénomène se

présente, il y a production d'un ferment globulaire qui présente
avec la levure une très-grande analogie. Une fois engendré, ce
ferment développe à volonté la fermentation visqueuse dans une
dissolution de sucre. D'après M. Favre, cette fermentation s'o¬
père même à l'abri de l'air.

Le tannin, précipitant ce ferment de ses dissolutions d'une ma¬
nière complète, s'oppose à son action. C'est à l'existence d'une
certaine quantité de tannin dans la rafle avec laquelle on les
laisse quelque temps en contact que les vins rouges doivent de
n'être pas sujets à la graisse.

Il suffit donc de restituer aux vins blancs le tannin qui leur
manque pour leur faire perdre cette fâcheuse propriété.

Dans beaucoup de circonstances on constate la présence de la
mannite dans les produits sucrés qui éprouvent la fermentation
visqueuse; peut-être la formation de cette substance est-elle
due à l'action d'un ferment spécial.

§ 1134. Lorsqu'on met du glucose en contact avec de la levûre
de bière, celle-ci se transforme, ainsi que nous venons de le
voir, en alcool et en acide carbonique. En sera-t-il de même si
nous remplaçons cette substance par une autre matière azotée,
par la caséine par exemple, qui est le principe azoté du lait ?
Non, dans ce cas il ne se dégage plus trace de produits gazeux,
le liquide n'exhale pas d'odeur spiritueuse ; il a acquis une sa¬
veur fortement acide et, si on le sature par de la craie, on en
peut retirer une quantité considérable de lactate de chaux. Si
maintenant nous comparons la composition de l'acide lactique à
celle du glucose, nous ne tardons pas à reconnaître que ces
deux corps renferment exactement le charbon, l'hydrogène et
l'oxygène dans les mêmes proportions ; la seule différence con¬
siste en ce que t molécule de glucose s'est scindée de manière
à former 2 molécules d'acide lactique.
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Cette réaction s'explique au moyen de l'équation

CI2H'2012 = a(C6HeOc),
Glucose. Acide lactique.

Il en est de même de la matière sucrée contenue dans le lait.
Dans ce cas, on a

C2,ll2i02i = 4 (CGH°0G).
Lactose. Acide lactique.

Remplace-t-on la caséine fraîche par de la caséine arrivée à
un état de putréfaction assez avancé, les choses se passent tout
autrement : la liqueur acquiert bien encore, comme précédem¬
ment, une réaction acide, mais elle ne présente pas l'odeur spi-
ritueuse de l'alcool. De même que dans le cas de la fermenta¬
tion alcoolique, on observe un dégagement gazeux très-abondant,
mais ce gaz n'est pas exclusivement formé d'acide carbonique;
en effet, agité avec une dissolution de potasse, il laisse un résidu
très-notable qui présente tous les caractères de l'hydrogène.

Quand au produit liquide de la fermentation, il exhale l'odeur
infecte du beurre rance; c'est do l'acide butyrique.

Cette réaction fort remarquable, observée par MM. Pelouze et
Gélis, peut s'exprimer au moyen de l'équation

C"HI20'2 = 4C02 -+- 4H -F- CsH8Ol.
Glucose. Acide butyrique.

Dans la fermentation alcoolique ordinaire, la molécule du
sucre se scinde en deux produits; dans la fermentation buty¬
rique, il se dégage bien encore de l'acide carbonique, mais à la
place de l'alcool nous voyons figurer de l'acide butyrique et de
l'hydrogène.

Nous ne croyons pas devoir pousser plus loin cette étude,
renvoyant les personnes qui désireraient avoir des renseigne¬
ments sur cette matière aux Mémoires intéressants publiés par
MM. Pasteur et Fremy sur ce sujet.
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CHAPITRE XXXI.

MATIÈRES ANIMALES.

Principes immédiats azotés du sang, de l'œuf, du lait, des graines, etc. : fibrine,
albumine, vilelline, lécithine, caséine, glutine, légumine, amandine. — Pro¬
duits extraits des tissus, des cartilages, des os , etc. : chondrine, gélatine.
— Principes immédiats de la bile ; acide taurocholique et chénotaurocholique ;
acide cholique; acide hyocholique; acide cholalique; acide choloïdique; taurine.
— Principes immédiats de l'urine : acide hippurique. — Principes immé¬
diats de la chair des animaux : créatine; créatinine; sarcosine; acide inosique.

§ 1135. Je terminerai ce Cours en vous exposant d'une ma¬
nière sommaire l'histoire des principaux produits azotés de l'é¬
conomie des animaux et des végétaux, soit qu'ils jouent un rôle
plus ou moins important dans l'accomplissement des phéno¬
mènes de la vie, soit que, élaborés sous l'influence de la force
vitale, ils soient rejetés au dehors comme produits d'excrétion.

Jusqu'à présent il ne nous a été permis de reproduire artifi¬
ciellement que ces derniers ; quant aux substances organisées pro¬
prement dites, telles que les matériaux de la chair, du sang, de
la séve, etc., il ne nous a été possible d'en refaire aucune, ré¬
sultat qui se comprend aisément, si l'on songe à l'énorme diffé¬
rence que présentent nos procédés de laboraloire et ceux que
la nature met en œuvre. En effet, les modifications que la ma¬
tière éprouve au sein de l'économie vivante ont lieu dans des
appareils spéciaux qu'on ne saurait séparer de l'être organisé
pour étudier les réactions qui s'y accomplissent, sans changer
complètement les conditions où elles se produisent dans l'être
vivant. Enfin, tandis que les réactions de nos laboratoires s'ac¬
complissent dans des vases inattaquables qui n'interviennent
pas dans le phénomène, chez les êtres organisés les réactions
s'effectuent dans des appareils dont la matière exerce le plus sou-
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vent une grande influence dans la production de ces phénomènes,
et vient ainsi leur donner un caractère tout spécial.

Ce serait donc s'abandonner à de pures illusions que d'espé¬
rer reproduire, en dehors de l'être vivant et par des moyens si
dissemblables de ceux .qu'emploie cette force mystérieuse, qu'on
désigne sous le nom de force vitale, ces produits si complexes,
et par suite si mobiles, que les forces dont le chimiste dispose
tendent à détruire pour les ramener vers ces formes simples qui
les rapprochent de plus en plus des composés de la nature mi¬
nérale.

Ne pouvant donc rien vous apprendre relativement à la for¬
mation de ces substances, mon rôle devra se borner à vous
tracer l'histoire des produits azotés les plus importants que
nous offrent le règne végétal et le règne animal, me contentant
de vous décrire leurs propriétés les mieux définies.

Ces substances, qui sont assimilables, et par conséquent nu¬
tritives, sont neutres et incristallisables. Extraites des plantes
ou des animaux, elles présentent une identité parfaite.

Ces matières sont peu nombreuses et offrent, en raison du
rôle qu'elles jouent dans l'économie, plus d'intérêt au point de
vue physiologique qu'au point de vue chimique.

Le poids de leur molécule est élevé ; par suite, elles sont alté¬
rables et susceptibles d'éprouver des modifications sans nombre.

Chauffées fortement au contact de l'air, elles s'enflamment et
répandent une odeur fort désagréable, qui rappelle celle de la
corne brûlée. A la distillation, elles fournissent des ammo¬
niaques composées, des hydrocarbures liquides et gazeux, du
carbonate d'ammoniaque en abondance, et laissent pour résidu
un charbon caverneux et brillant.

Exposées à l'action simultanée de l'air et de l'eau, ces ma¬
tières s'altèrent profondément et se réduisent en des composés
plus simples; il se développe, en outre, une odeur infecte : do
là le nom de fermentation putride donné à cette décomposition.

Les acides et les alcalis réagissent sur ces différents composés
et les transforment en des produits beaucoup plus simples dont
la plupart vous sont connus. C'est ainsi que la potasse et la
soude en dissolutions concentrées et bouillantes engendrent, parIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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leur contact avec ces substances, de l'acide formique, du glyco-
colle, de laleucine, de la tyrosine, etc. L'acide sulfurique étendu
donne également naissance à la plupart de ces composés par
une ébullition prolongée.

L'acide chlorhydrique concentré les dissout à l'aide d'une
douce chaleur, en prenant une coloration bleue violacée tout à
fait caractéristique.

Le réactif de Schweitzer, qui dissout si facilement la cellu¬
lose, dissout également bien les matières albuminoïdes, ce qui
semble vérifier la théorie fort ingénieuse imaginée par M.Sterry
Hunt, d'après laquelle les matières animales se rattacheraient aux
substances celluliques et amylacées dont elles dériveraient par
l'action de l'ammoniaque.

Sous l'influence du mélange d'acide sulfurique et de bichro¬
mate de potasse, ces mêmes composés engendrent en se dédou¬
blant de l'acide cyanhydrique, divers nitryles, ainsi qu'une série
d'aldéhydes appartenant aux groupes formique et benzoïque.

Ces substances éprouvent des dédoublements semblables an
sein de l'organisme pendant l'accomplissement des phénomènes
de la respiration. En effet, on a constaté la présence d'acides
appartenant au groupe des acides gras dans le sang, dans la
sueur, etc. On a pareillement rencontré dans l'urine de l'acide
benzoïque, qui est le produit direct de l'oxydation de l'essence
d'amandes amères et de l'acide hippurique qui se forme dans
l'action réciproque de l'acide benzoïque et du glycocolle.

M. Mulder, en se fondant sur l'action que la potasse et la
soude en dissolution exercent sur elles, fut conduit à les consi¬
dérer comme formées d'un radical commun auquel il donna le
nom de protéine. Ce dernier, en s'associant à des sels et à des
proportions variables de soufre et de phosphore, constituerait
l'albumine, la fibrine, la caséine. Tous les chimistes sont loin
d'être d'acord sur cette manière de voir.

Les substances gélatineuses, qui diffèrent des matières albumi¬
noïdes en ce qu'elles sont exemptes de soufre, paraissent déri¬
ver de ces dernières par addition d'azote. Bouillies pendant
longtemps avec une solution alcaline, elles se dédoublent, à la
manière de ces produits, en glycocolle, leucine et tyrosine.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Principes immédiats azotés du sang, de la chair, de l'œuf,
du lait, des graines, etc.

§1136. Le fluide le plus important de l'économie, le sang,
se sépare, lorsqu'on l'abandonne à lui-même, en deux parties
distinctes : l'une liquide, et d'un jaune pâle, à laquelle on donne
le nom de sérum; l'autre, molle et de couleur rouge, qu'on dé¬
signe sous le nom de caillot. Ce dernier renferme une substance
globuleuse, ainsi qu'un principe affectant la forme de fibres dé¬
liées auquel on donne le nom de fibrine; le premier tient en
dissolution un produit désigné sous le nom d'albumine. Cette
albumine se rencontre dans l'œuf de tous les animaux accompa¬
gnée d'une variété particulière, la ■vitelline. On en constate pa¬
reillement l'existence dans les graines de toutes les plantes, où
Paccompagne souvent un produit analogue, sinon identique, à la
fibrine du sang. Enfin dans le lait on trouve un troisième prin¬
cipe doué d'une composition identique, auquel on donne le nom
de caséine.

§ 1137. La plupart des substances que nous allons décrire se
présentent à nous sous deux aspects bien différents, tantôt so-
lubles, tantôt insolubles ou coagulées. On considère générale¬
ment ces deux formes comme représentant deux états isomé-
riques du même corps.

Il résulte des recherches de MM. Urbain et Mathieu que,
toutes les fois qu'on précipite par un acide une matière albumi-
noïde en solution aqueuse, le coagulum qui se produit est tou¬
jours le résultat de la combinaison de l'acide qu'on fait interve¬
nir avec la matière azotée; qu'en outre la coagulation dite
spontanée de ces substances est un phénomène du même ordre,
l'acide carbonique étant ici l'agent de la coagulation.

Fibrine.

§ 1138. La fibrine est cette matière albuminoïde qui se sépare
du sang peu après sa sortie de la veine.

Son apparence varie suivant les conditions dans lesquelles elle
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s'est formée. Ainsi le sang battu avec un balai formé de petites
baguettes d'osier s'y attache sous la forme de fdaments blancs et
élastiques, tandis que le plasma ( sang débarrassé des globules )
se coagule spontanément, lorsqu'on l'abandonne à lui-même, en
une masse tremblottante formée de filaments élastiques très-
fins qui sont comme feutrés.

A l'état de pureté, la fibrine est d'un blanc légèrement gri¬
sâtre, lorsqu'elle est humide : elle est alors remarquable par
son élasticité ; à l'étal sec, elle est jaunâtre, cornée, dure, dia¬
phane, très-friable, et se réduit facilement en poudre par la tri¬
turation.

Chauffée à l'air, elle s'enflamme. Distillée en vases clos, elle
se détruit complètement.

La fibrine est insoluble dans l'eau froide ou chaude. Mise en

contact avec de l'eau froide, elle se gonfie et reprend son élasti¬
cité première. Par une ébullifion prolongée avec ce liquide, la
fibrine se dissout partiellement; l'eau entraînée à l'état de va¬
peur retient de l'ammoniaque.

La fibrine décompose rapidement l'eau oxygénée ; la caséine
et l'albumine ne produisent pas cet effet. Chauffée vers 72 de¬
grés, elle perd cette propriété.

L'acide sulfurique étendu, mis en contact avec la fibrine
fraîche, s'y unit et la dissout à l'aide de l'ébnllition.

L'acide azotique s'unit pareillement à la fibrine à froid et la
décompose à chaud. Le produit principal de cette réaction est
une matière jaune, désignée sous le nom d'acide xantlmpro-
téicjue. Ce produit prend également naissance lorsqu'on soumet
au même traitement la caséine ou l'albumine.

L'acide acétique concentré convertit la fibrine en une gelée
qui se dissout assez bien dans l'eau chaude.

L'acide chlorhydrique concentré gonfle la fibrine à froid, puis
la dissout en prenant une couleur d'un bleu violet foncé.

L'eau contenant d'acide chlorhydrique gonfle encore la
fibrine et la transforme en une gelée qui présenie un volume
beaucoup plus considérable que celui de la fibrine employée.

En prolongeant l'expérience pendant plusieurs heures à la
température de 40 à Go degrés, la fibrine se dissout alors com-
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plétement ; elle éprouve dans cette circonstance une modifica¬
tion particulière et se transforme en syntonine, substance qui
paraît être le premier produit de l'action du suc gastrique sur
les matières albuminoïdes. On la désigne quelquefois sous le
nom de parapeptone.

L'acide bromhydrique dilué produit le môme effet.
L'acide acétique fournit un résultat semblable, seulement l'ac¬

tion est beaucoup plus lente.
Ajoute-t-on enfin à ces mélanges une proportion excessive¬

ment minime de gastérase, substance azotée qu'on rencontre
dans le suc gastrique et qui se comporte à la manière des fer¬
ments, la fibrine disparaît promptement. Cette expérience per¬
met de se rendre compte de la dissolution des matières fibri-
neuses dans l'acte de la digestion.

De la chair musculaire bien lavée, broyée avec de l'eau con¬
tenant io pour ioo de son poids de sel marin, se dissout en
partie; cette solution, versée dans l'eau, s'y prend en une masse
gélatineuse qui se divise en flocons par l'agitation. Cette sub¬
stance, lavée sur un filtre pour la débarrasser des produits
étrangers, est connue sous le nom de myosinc.

La fibrine se dissout dans une solution très-étendue de po¬
tasse ; l'acide acétique la précipite douée de sa composition pri¬
mitive.

La formule qui représente le mieux la composition de la fibrine
est la suivante :

C48H3GAz60"\

§ 1139. Pour préparer cette matière, il suffit d'agiler du sang
avec un petit balai au moment où il vient d'êlre tiré de la veine
d'un animal; la fibrine s'y attache bientôt sous la forme de longs
filaments, qu'on lave ensuite à plusieurs reprises avec de l'eau
distillée, afin d'enlever complètement la matière colorante. En la
faisant digérer successivement dans de l'alcool et dans de l'éther,
on parvient à la débarrasser complètement de la matière grasse
qui l'accompagne.

On l'obtient pareillement en malaxant le caillot avec de l'eau
jusqu'à ce que cette dernière cesse de se colorer.

La fibrine se trouve non-seulement dans le sang, mais encore
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dans la chair des animaux. On la trouve également dans les
graines des céréales et dans les sucs retirés de certaines plantes.

D'après des expériences récentes de JIM. Urbain et Mathieu,
la coagulation spontanée de la fibrine serait due à l'intervention
de l'acide carbonique. Ils se sont, en effet, assurés qu'en fai¬
sant couler lentement le sang d'une artère, par exemple, dans
un intestin de poulet débarrassé préalablement des matières
grasses qui tapissent sa paroi interne, ce liquide, perdant par
exosmose la majeure partie de l'acide carbonique qu'il renferme,
arrive à l'extrémité du tube sans contenir le moindre caillot.
Bien plus, il ne se coagule pas par le battage, à moins qu'on
ne fasse intervenir l'acide carbonique.

Il est facile de vérifier que la fibrine coagulée renferme en
effet de l'acide carbonique en combinaison ; il suffit pour cela
d'ajouter un acide fixe et de la soumettre à l'action du vide :
io grammes de fibrine sèche laissent dégager, dans ce cas, 80 à
90 centimètres cubes d'acide carbonique.

D'après M. Briicke, on peut obtenir une substance qui pos¬
sède toutes les propriétés de la fibrine du sang, même celle de
décomposer l'eau oxygénée, en soumettant à de nombreux la¬
vages la gelée qu'on obtient en versant une dissolution con¬
centrée de potasse dans une solution également concentrée d'al¬
bumine. Le lavage, après avoir enlevé les dernières traces
d'alcali, laisse un résidu formé d'une matière composée de fibres
très-difficiles à distinguer de la fibrine naturelle : de là le ncm
de pseudofibrine sous lequel on la désigne.

A côté de la fibrine on rencontre dans le caillot une matière

globuleuse désignée sous le nom de globuline, qu'on isole au

moyen d'une dissolution de sulfate de-soude qui ne la dissout
pas, et dans laquelle elle se conserve intacte.

myosine.

§ 1140. La myosine constitue la majeure partie du liquide
albumineux qui imprègne le tissu musculaire et qui peut en être
retiré par expression.

Lorsqu'un animal a cessé de vivre, au bout d'un temps plus ou
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moins long, qui dépend de la température extérieure et aussi
■de l'espèce à laquelle il appartient, la mvosine qui imbibe ses
tissus se coagule, et tout son corps présente le phénomène de la
rigidité cadavérique.

Cette substance, qui est insoluble dans l'eau pure, se dissout
facilement dans les solutions acides et alcalines étendues ; elle
se dissout également dans une solution de chlorure de sodium au
dixième; l'eau l'en précipite, ainsi que le sel marin en poudre.

La myosine opère, à la manière de la fibrine, la décomposi¬
tion de l'eau oxygénée.

Albumine.

§ 1141. Cette matière existe sous deux formes distinctes : li¬
quide, telle qu'on la rencontre dans les fluides de l'économie
animale ; solide et insoluble, comme dans le blanc d'œuf cuit.

L'albumine se trouve à l'état de dissolution dans le sang, peut-
être combinée avec la soude ; néanmoins, en ajoutant de l'acide
acétique au sérum pour saturèr l'alcali, il ne se précipite pas
d'albumine.

L'albumine existe encore dans le blanc de l'œuf, mais elle paraît
différente de celle qui est contenue dans le sérum; et, en effet,
tandis que cette dernière n'est coagulée ni par l'éther ni par
l'essence de térébenthine, la première l'est complètement.

On la rencontre également dans le chyle, dans la lymphe, dans
la liqueur amniotique, etc., et généralement dans les différents
liquides de l'économie. Évaporées dans le vide, les dissolutions
d'albumine abandonnent cette substance sous la forme d'une
masse transparente, amorphe, fendillée, légèrement jaunâtre et
dépourvue de saveur.

L'albumine liquide commence à se coaguler vers 65 degrés ; à
75 degrés la coagulation est complète. Si la dissolution est
étendue, elle ne se prend pas en une masse cohérente : il se sé¬
pare seulement des flocons qui viennent se rassembler à la sur¬
face sous forme d'écume. Cette propriété rend suffisamment
compte du rôle que joue l'albumine dans la clarification des li¬
quides de nature organique.
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L'alcool coagule l'albumine à la manière de la chaleur.
L'albumine coagulée, chauffée^iu milieu de l'eau à i5o degrés

environ, dans des tubes fermés, se dissout complètement en
formant un liquide qui ne possède plus la propriété de se coa¬
guler.

§ 1142. Il résulte d'expériences nombreuses, exécutées par
MM. Urbain et Mathieu, que la coagulation de l'albumine par
la chaleur ne se produirait que sous l'influence de l'acide carbo¬
nique auquel elle est combinée. Ils ont, en effet, constaté que,

lorsqu'on débarrasse cette substance du gaz acide qu'elle ren¬
ferme, elle cesse de se coaguler lorsqu'on la chauffe, pour re¬
prendre de nouveau cette propriété sous l'influence de ce gaz.

Privée d'acide carbonique, l'albumine n'est pas non plus coa¬
gulée par l'alcool. Ce liquide jouirait donc, comme la chaleur,
de la propriété de déterminer la combinaison de cet acide avec
la matière albuminoïde.

On peut, à l'aide de ces données, se rendre compte de cer¬
tains faits connus depuis longtemps, mais qui n'avaient pas reçu
jusqu'à présent d'explication satisfaisante. C'est ainsi qu'on sait
que de l'albumine étendue de 10 à i5 fois son volume d'eau
distillée n'est plus coagulable par la chaleur, même à 100 de¬
grés. Ce résultat proviendrait de l'état de dilution de la liqueur, qui
permet à l'acide carbonique de se dégager avant que la tempé¬
rature devienne suffisante pour que la combinaison de ce gaz
avec l'albumine puisse se produire. Fait-on, en effet, traverser
la dissolution par un courant d'acide carbonique, on détermine
la précipitation complète de l'albumine.

Soumise à la distillation sèche, l'albumine donne de l'eau, du
carbonate, du sulfhydrate et du cyanhydrate d'ammoniaque,
ainsi qu'une huile d'une odeur infecte qui renferme des bases
ammoniacales; on obtient en outre un abondant dépôt d'un
charbon caverneux et brillant pour résidu.

Abandonnée à elle-même, l'albumine se décompose spontané¬
ment en donnant des produits nombreux ; il se manifeste, en
outre, cette odeur repoussante qu'on observe dans la fermenta¬
tion des substances animales.
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entièrement insolubles. Tels sont les acides métaphosphorique,
azotique, sulfurique.

L'acide chlorhydrique concentré dissout l'albumine en déve¬
loppant cette couleur bleu violet si caractéristique.

Une solution concentrée de potasse ou de soude forme avec
l'albumine une combinaison d'apparence gélatineuse qui se dis¬
sout complètement. Ces solutions alcalines la décomposent à
chaud, de l'ammoniaque se dégage, tandis qu'il se forme des
acides qui restent unis à la matière alcaline.

La baryte, la strontiane et la chaux forment avec cette matière
des composés insolubles qui, par la dessiccation, acquièrent une
dureté comparable à celle de la pierre.

Lorsqu'on fait agir la pile sur le blanc d'œuf qui contient une
quantité notable de sel marin, ce dernier se décompose. Il en
résulte de l'acide chlorhydrique qui se réunit au pôle positif, et
de la soude qui forme au pôle négatif, avec l'albumine, une com¬
binaison gélatineuse analogue au mucus.

Lorsqu'on mêle l'albumine avec certains sels métalliques et
qu'on ajoute ensuite une quantité de potasse supérieure à celle
qui serait nécessaire pour décomposer le sel, l'oxyde forme une
combinaison soluble avec l'albumine. Exemple : sels de fer 011
de cuivre avec albumine et potasse.

L'albumine forme avec le bichlorure de mercure une combi¬

naison complètement insoluble. Aussi cette substance est-elle le
meilleur antidote qu'on puisse employer dans les cas d'empoi¬
sonnement par le sublimé corrosif.

L'infusion de noix de galle précipite abondamment l'albumine
de sa dissolulion aqueuse.

Évaporée dans le vide et amenée à l'état sec, l'albumine peut
être maintenue quelque temps à too degrés sans perdre la
propriété de se dissoudre dans l'eau.

Lorsque l'albumine alcaline est abandonnée à elle-même, elle
se décompose, répand une odeur fétide, et bientôt il se déve¬
loppe au milieu de la masse une multitude d'animalcules. Si
l'on acidulé légèrement la liqueur, on y voit apparaître des cor¬
puscules arrondis qui constituent les premiers rudiments d'un
végétal connu sous le nom de Pénicillium glaucum.
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L'albumine possède sensiblement la même composition que la

fibrine, et peut, comme elle, être représentée par la formule
Cf8HMAze016.

§ 1143. L'albumine se rencontre non-seulement dans les ani¬
maux, mais encore dans les plantes. La composition et les propriétés
de cette dernière sont identiques à celles de l'albumine animale.

On peut se procurer de l'albumine pure en triturant le blanc
d'œuf dans un mortier avec de l'eau et filtrant la dissolution ; on

sépare ainsi l'albumine des membranes qui l'accompagnent; la
liqueur filtrée est précipitée par l'alcool ; on fait enfin digérer
le dépôt dans l'éther, qui enlève la matière grasse.

Globuli.ne et hémoglobine.

§ 1144. Indépendamment de la fibrine et de l'albumine, on
rencontre dans le sang deux substances particulières : l'une, la
globuline, matière albuminoïde qui existe dans les globules et
qu'on rencontre dans le sérum, le chyle, le cristallin, dont nous
nous bornerons à signaler l'existence; la seconde qui joue un
rôle physiologique important, à laquelle on donne le nom d'lié-
moglobuline, ou plus simplement à'hémoglobine, et qui constitue
la matière colorante contenue dans les globules rouges du sang.

§4145. Bnrzélius attira le premier l'attention sur la matière
colorante contenue dans les globules du sang, qu'il considéra
comme très-différente de la matière colorante qu'on isole du
sang par l'intervention des acides.

Postérieurement à Berzelius, MM. Leydig, Funcke, Kundt,
Lehmann, et plus particulièrement M. Hoppe-Seyler, se sont oc¬
cupés de cette matière, qu'on désignait alors sous le nom de
cristaux du sang et à laquelle ce dernier donna le nom $hémo¬
globine.

Je ne saurais entrer dans le détail des préparations de cette
intéressante substance qu'on isole le plus facilement du sang de
chien, de cochon d'Inde ou d'écureuil.

La composition de l'hémoglobine se rapproche beaucoup de
celle des matières albuminoïdes. Elle cristallise nettement.
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Les cristaux extraits du sang d'écureuil appartiennent au

système hexagonal ; ceux du cochon d'Inde, ainsi que ceux qu'on
retire du sang de l'homme, du chien et du lapin dérivent du
système rhombique.

L'hémoglobine saturée d'oxygène absorbe toutes les couleurs
du spectre, sauf le rouge extrême, lorsqu'elle est en dissolution
concentrée. A mesure qu'on dilue la liqueur, on voit la portion
du spectre comprise entre les raies C et D s'éclaircir rapidement
jusque dans le voisinage du dernier quart de cet espace voisin
de D. Par une dilution plus considérable, on voit apparaître de
la lumière verte entre B et F.

A ce moment le spectre se trouve divisé en deux parties par
une bande obscure qui, à mesure qu'on ajoute de l'eau, se sépare
elle-même en deux bandes, dont les largeurs sont inégales. Celle
qui avoisine la raie D est plus étroite, plus sombre et mieux
limitée que l'autre qui se trouve près de la raie E. On peut
observer ces apparences optiques, soit avec le sang vivant et
en circulation, soit avec le sang extrait de la veine, les cristaux
d'hémoglobine humide ou avec des dissolutions aqueuses d'hé¬
moglobine.

§ 1146. L'hémoglobine, qui jouit de la curieuse propriété d'ab¬
sorber l'oxygène avec lequel elle produit une combinaison très-
instable, forme avec l'oxyde de carbone, le bioxyde d'azote et
l'acide cyanhydrique des composés relativement très-stables.

Lorsqu'on fait arriver de l'oxyde de carbone bulle à bulle
dans du sang artériel, l'oxygène uni à l'hémoglobine se trouve
éliminé au fur et à mesure et remplacé par un volume égal du
gaz oxycarboné, en prenant une couleur brune. Ni l'emploi du
vide, ni le passage prolongé d'un courant d'oxygène, ni même
l'action de la chaleur ne peuvent détruire la combinaison qu'on
peut obtenir à l'état de cristaux, comme l'hémoglobine elle-
même.

L'addition de l'eau la détruit au contraire complètement,
quoique plus difficilement que la combinaison oxygénée.

L'empoisonnement par l'oxyde de carbone serait donc déter¬
miné par la combinaison dont nous venons de parler précédem¬
ment, laquelle étant plus stable que la combinaison oxygénée,

37.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



438 Y1TKLLINE ET LÉC1THINE.

s'opposerait à la dissolution ultérieure de l'oxygène dans le sang
et, par suite, amènerait la mort par asphyxie.

Le bioxyde d'azote paraît avoir pour l'hémoglobine une affinité
supérieure à celle de l'oxyde de carbone, qu'il déplace en effet
de sa combinaison avec cette substance.

L'affinité de l'acide cyanhydrique est beaucoup plus considé¬
rable encore, et en effet on peut faire recristalliser la combinaison
à plusieurs reprises et la sécher dans le vide sans lui faire perdre
son acide cyanhydrique.

En faisant agir sur le sang artériel divers agents réducteurs,
tels que les protoxydes de fer, de cuivre, d'étain, ou le suif-
hydrate d'ammoniaque, on voit la teinte brunir : on obtient ainsi
l'hémoglobine du sang veineux ou l'hémoglobine réduite. Ce
même phénomène s'observe pendant la putréfaction du sang ar¬
tériel.

VlTELLINE ET LÉCITHINE.

§ 1117. La vitelline est la matière protéique contenue dans le
jaune d'oeuf. Onl'en extrait facilement en traitant cette substance
cuite débarrassée de ses membranes et grossièrement pulvérisée
par l'éther, qui la dépouille de sa matière grasse. Après épuise¬
ment complet, il reste une substance d'un beau blanc, facile à ré¬
duire en poudre. Pour l'obtenir à l'état soluble, il suffit de délayer
dans beaucoup d'eau du jaune d'œuf frais et d'attendre que la
liqueur se soit éclaircie. La liqueur surnageante se coagule entre
70 et 75 degrés, à la manière de l'albumine ordinaire.

Cette matière, qui diffère de l'albumine par quelques pro¬
priétés, en possède exactement la composition.

MM. Fremy et Valenciennes ont trouvé, dans le jaune de l'œuf
des poissons cartilagineux, une substance différente de la vitel¬
line au point de vue des propriétés, mais présentant sensible¬
ment la même composition. Ils la désignent sous le nom d'icA-
ihyaline. Ils ont également signalé dans les œufs d'autres poissons
une substance particulière, à laquelle ils ont donné le nom
d'ichthjdine.IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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§ 1148. La substance albuminoïde que nous venons de décrire

sous le nom de viiclline est accompagnée dans le jaune d'œuf
d'une matière grasse étudiée par Strecker et désignée par lui
sous le nom de lécithine.

M. Strecker extrait la lécithine pure des jaunes d'œufs en les
épuisant par un mélange d'alcool et d'éther. La liqueur filtrée
étant chauffée légèrement, pour en expulser la majeure partie de
l'éther, est additionnée d'alcool tant qu'il se forme un trouble,
puis traitée par une solution alcoolique de chlorure de platine très-
acide. 11 se dépose alors des flocons jaunes de cliloroplatinate de
lécithine, soluble dans l'éther, le sulfure de carbone et la benzine.
Ce précipité peut être desséché sans perdre sa solubilité dans
l'éther. Il est très-altérable en dissolution éthérée ; aussi cette
dernière se décompose-t-elle spontanément en laissant dépose;1
du chlornplàtinate de choline. Le cliloroplatinate de lécithine,
en dissolution éthérée, se décompose au contact de l'acide sulf-
fhydrique, avec mise en liberté de chlorhydrate de lécithine, qui
se sépare de cette dissolution par l'évaporation sous la forme
d'une masse cireuse.

On arriverait au même résultat en précipitant la dissolution
alcoo-éthérée du jaune d'œuf par une dissolution alcoolique de
chlorure de cadmium et décomposant ultérieurement par l'acide
sulfhydrique le chlorure double de cadmium et de lécithine
formé.

Le chlorhydrate de lécithine se décompose lentement à la tem¬
pérature ordinaire, rapidement à chaud; il en est de même de
la lécithine libre.

Bouillie avec une solution aqueuse de baryte, la lécithine se
dédouble en choline et phosphoglycérale de baryte, qui de¬
meurent en dissolution en même temps qu'il se sépare un pré¬
cipité formé de margarate et d'oléate de baryte.

Strecker représente la composition de la lécithine par la for¬
mule

CWAzPhO18.

D'après ce savant, il pourrait exister différentes lécithines, dé¬
rivées de plusieurs acides gras.

Le dédoublement dont nous avons parlé précédemment au
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contact de la baryte peut s'expliquer au moyen de l'équation

C86H8CAzPhO" + 311202

Lécithine.

= G,0H15O1 h- G3iH34O1 h- C*HaPhO"-t- C,0H9AzO,s.

Acide Acide Acide Choline.
oléique. margarique. phosphoglycérique.

§ 1149. Le protagon de M. Liebreich paraît être une combinaison
de lécithine et d'une matière non phosphorôe. Comme cette der¬
nière, il fournit de la choline lorsqu'on le fait bouillir avec de
l'eau de baryte. La cérébrote de Couerbe, principe extrait du
cerveau, présente la même composition que le protagon. Quant
à l'acide cérébrique de M. Fremy, pareillement extrait du cer¬
veau, il diffère de la lécithine en ce qu'il est formé par des sels
de choline à acides gras sans acide phosphoglycérique.

Caséine.

§ 1) 50. Cette matière se rencontre principalement dans le lait
des mammifères, accompagnée de lactose, de diverses matières
grasses qui constituent le beurre et de différents sels. Suivant
MlM. Millon et Commaille, elle y existerait sous deux formes : à
l'état insoluble et en suspension, et à l'état soluble.

On en a signalé l'existence dans le sang des femmes enceintes
et dans celui du placenta, dans le suc du Thymus, dans l'allan-
toïde, enfin dans le jaune de l'œuf.

Elle présente une grande ressemblance par l'ensemble de ses
propriétés chimiques avec la substance qui prend naissance dans
l'action des alcalis sur les matières albuminoïdes et principale¬
ment sur l'albumine du blanc d'œuf et du sérum du sang, et
qu'on désigne sous le nom d'albuminoïile ou caséine artificielle.

Les phénomènes de polarisation rotatoire permettent seuls
d'établir une différence nette entre ces deux produits.

Lorsque du lait est abandonné au contact de l'air, la réaction,
préalablement alcaline ou neutre de ce liquide, fait bientôt
place à une réaction acide par suite de la fermentation lactique
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qui s'y développe, et dès que ce dernier acide existe dans la li¬
queur en quantités suffisantes, il s'unit à la caséine et déter¬
mine sa précipitation.

§ M SI. On peut obtenir facilement la caséine pure en ajoutant
de l'acide sulfurique étendu à du lait récent et chauffé ; elle se

sépare alors sous forme de flocons volumineux qu'on pétrit à plu¬
sieurs reprises dans l'eau pure. On dissout ensuite la caséine dans
une solution concentrée do carbonate de soude.

La liqueur étant abandonnée au repos, le beurre vient à la
surface, surtout si l'on opère dans des vases larges et plats, et
l'on obtient une liqueur limpide contenant la caséine en disso¬
lution : l'addition ménagée d'acide sulfurique détermine la sépa¬
ration de cette dernière, qu'on purifie par des traitements con¬
venables avec l'eau, l'alcool et l'éther.

On peut l'obtenir plus simplement en versant dans du lait
bouillant quelques gouttes de vinaigre qui en déterminent la
coagulation instantanée. On extrait la caséine pure du coagulum
en le lavant à l'eau, puis l'épuisant par l'alcool et l'éther.

§ 1152. La caséine pure est à peine soluble dans l'eau. Même
après avoir été séchée à 140 degrés, elle rougit le papier bleu de
tournesol.

Elle se décompose à la distillation sèche et donne les mêmes
produits que l'albumine et la fibrine.

Lorsqu'on évapore une dissolution de caséine, il se forme à la
surface du liquide une pellicule blanche ; c'est elle qu'on aperçoit
à la surface du lait lorsqu'on le chauffe.

L'alcool coagule une solution de caséine. Si l'on porte la li¬
queur à l'ébullition, une portion de cette substance se dissout.

La caséine forme avec la potasse et la soude des combinaisons
solubles; avec la baryte, la strontiane et la chaux, des combi¬
naisons insolubles.

Le tannin précipite abondamment la caséine de ses dissolu¬
tions.

La caséine abandonnée au contact de l'air et de l'eau se dé¬

compose en répandant une odeur fétide. On obtient comme pro¬
duit principal de cette espèce de fermentation une matière dé¬
signée sous le nom d'aposépêdine. Cette substance, qui se
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forme également par l'action des acides et des alcalis sur la
fibrine et l'albumine, est identique à la leucine, composé dont
nous avons décrit les propriétés (§§ 532 et 583), et dont nous
avons démontré l'identité parfaite avec l'acitle caproamique,
l'un des homologues supérieurs du glycocolle (acide acéta-
mique.

La caséine possède exactement la même composition que l'al¬
bumine. On peut, comme cette dernière, la représenter par la
formule

C(8HMAz6016.

Gluten et glutine.

§ 1153. Lorsqu'on malaxe de la pâte faite avec de la farine de
froment sous un filet d'eau, la fécule se trouve entraînée, de
même que les produits solubles, dans ce liquide, et l'on obtient
finalement une substance d'un gris jaunâtre, élastique, douée
d'une odeur fade particulière, à laquelle on a donné le nom de
gluten, qui forme le résidu de ce traitement.

Séché sur une plaque de verre ou de porcelaine, le gluten se
réduit en écailles jaunâtres très-friables. Par sa composition et
ses propriétés, il appartient au groupe des matières albuminoïdes
et ressemble particulièrement à la fibrine : de là le nom defibrine
végétale, sous lequel on le désigne quelquefois.

Si l'on fait bouillir avec de l'alcool ce dernier produit, qui est
principalement formé de matière fîbrineuse, ce véhicule retient
en dissolution une si bstance appelée glutine, qu'il abandonne
par l'évaporation. Cette dernière est souillée par une certaine
quantité d'une matière grasse dont on la débarrasse au moyen
de l'éther.

Ce produit se rencontre en plus ou moins forte proportion
dans les différentes céréales. Comme les substances précédentes,
il se dissout dans l'acide chlorhydrique en lui communiquant
cette couleur bleu violacé caractéristique.

En présence de l'eau, le gluten s'altère continuellement et
finit par se fluidifier en répandant une odeur putride.

Le gluten brut est employé à la fabrication des pâtes alimen-
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taires et d'un pain à l'usage des diabétiques. On l'utilise égale¬
ment pour l'impression des tissus.

§ 1154. En faisant bouillir le gluten épuisé par l'alcool, c'est-
à-dire la matière fîbrineuse, avec de l'acide sulfurique étendu dans
un ballon muni d'un réfrigérant ascendant, il se forme différents
produits et principalement un acide particulier, qu'en raison de
son origine on désigne sous le nom d'acide glutamique.

Ce composé se dépose de sa dissolution dans l'eau bouil¬
lante sous la forme d'octaèdres orthorhombiques déformés.

Les cristaux d'acide glutamique sont anhydres : ils fondent
entre 135 et 140 degrés en prenant une coloration jaune. Ils
sont assez solubles dans l'eau bouillante, peu solubles dans l'eau
froide et bien moins encore dans l'alcool.

La composition de cet acide est représentée par la formule
C'°H9AzOs.

Au contact de l'acide azoteux il dégage de l'azote et se trans¬
forme en un acide bibasique non azoté

C,0HsO'°,
qui ne serait autre que l'homologue immédiatement supérieur de
l'acide malique ou quelque isomère de ce dernier.

Légumine.

§ Hoo. Cette substance, découverte par Braconnot dans les
pois et les haricots, présente une analogie très-manifeste avec la
caséine.

Soluble dans l'eau froide, elle est insoluble dans l'alcool et l'é-
ther, et forme avec l'acide acétique un précipité qui se redissout
dans un excès de réactif. Elle se dissout dans les alcalis libres
et carbonatés, ainsi que dans les eaux de baryte et de chaux ;
elle forme avec le sulfate de chaux une combinaison complète¬
ment insoluble : c'est ce qui explique comment il se fait que les
pois, les haricots et d'autres légumes analogues durcissent lors¬
qu'on les fait bouillir avec des eaux séléniteuses, telles que celles
des puits des environs de Paris.
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Enfin la légumine donne avec l'acide clilorhydrique cette belle
coloration bleue qui caractérise les matières albuminoïdes.

On la prépare en faisant macérer des pois dans de l'eau tiède,
soumettant au bout de deux heures la matière placée sur une
toile à l'action de la presse et filtrant la liqueur qui s'écoule sur
du papier pour l'obtenir claire. On verse alors dans la liqueur
de l'acide acétique qu'il faut éviter d'employer en excès. Le dé¬
pôt, jeté sur un filtre, est lavé d'abord à l'eau, puis à l'alcool et
à l'éther.

Amandine.

§ 1156. On rencontre dans les diverses amandes, et notamment
dans celles des Rosacées, une substance très-soluble dans l'eau,
insoluble dans l'alcool et l'éther, coagulable par la chaleur et pré-
cipitable par tous les acides, même par l'acide acétique étendu,
que nous avons désignée, M. Dumas et moi, sous le nom d1aman¬
dine. L'acide clilorhydrique concentré produit avec elle cette
belle coloration bleu violet qui caractérise toutes les matières
albuminoïdes.

Pour la préparer, on réduit le tourteau d'amandes en poudre
qu'on fait digérer avec de l'eau distillée froide; on jette le tout
sur une toile à mailles serrées, et l'on verse dans la liqueur claire
qui s'en écoule de l'acide acétique étendu, goutte à goutte, jus¬
qu'à ce qu'il cesse de se former un précipité. Si la dissolution est
étendue, le précipité présente un aspect pulvérulent; si elle est
concentrée, au contraire, ce précipité se sépare sous la forme
d'une masse blanche, d'apparence nacrée ; on le purifie en le
lavant avec de l'eau distillée, puis avec de l'alcool, et enfin en
le reprenant par l'éther.
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Tissus animaux. — Osséine, gélatine, chondrine
et leurs dérivés.

Osséine.

§1157. La matière qui forme la trame des os, et que pour cette
raison on désigne sous le nom d'osséine, s'en extrait en les trai¬
tant par de l'acide chlorhydrique étendu de 9 à 10 parties d'eau.
Les sels terreux qui ont incrusté le tissu organique se dissolvent
progressivement, et bientôt il reste une masse translucide pré¬
sentant exactement la forme et la structure de l'os, qui est formée
presque exclusivement d'osséine mêlée à une petite quantité de
graisse et de tissu élastique.

On obtiendrait facilement de l'osséine pure en faisant subir
le traitement précédent à de la poudre d'os ou d'ivoire, sou¬
mettant la poudre restante à de nombreux lavages à l'eau, puis
l'épuisant par l'alcool et par l'éther, après l'avoir préalablement
séchée.

§ 1158. Insoluble dans l'eau froide, l'osséine se transforme, au
contact de l'eau bouillante, en un produit isomérique, la géla¬
tine. Cette transformation, lente à se produire lorsque l'osséine
est pure, s'effectue très-rapidement lorsqu'on acidulé la liqueur.

La gélatine produite dans les deux cas est identique.
D'après M. Fremy, à qui l'on doit un travail très-intéressant

sur les os, la composition de l'osséine serait identique à celle de
la gélatine, et la première se transformerait en la seconde, par
la coction, exactement poids pour poids.

D'après ce savant, l'osséine qu'on extrait des animaux jeunes
ou vieux serait exactement la même. Les divers os d'un même

animal, ainsi que ceux des animaux malades ou bien portants,
fournissent pareillement une osséine identique.

La matière organique extraite des os du fœtus parait incapable
de se changer en gélatine par la coction. Il en est de môme de
l'osséine extraite des os des palmipèdes et des arêtes de poissons.

Les os renferment : i° une partie minérale formée de carbonate
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de chaux, de phosphate de chaux et de magnésie, de la soude et
du chlorure de sodium; 2° une partie organique formée d'os-
séine, de vaisseaux et de matière grasse.

La composition de l'osséine, identique à celle de la gélatine,
est représentée par la formule

C,8H"° Az'O'6.

Gélatine.

§ 11 aO. A l'état de pureté, cette substance est incolore, ino¬
dore, insipide, transparente et douée d'une grande cohérence.
Elle est plus pesante que l'eau. Chauffée fortement, elle fond,
puis s'enflamme en répandant une odeur analogue à celle de
la corne brûlée.

Soumise à la distillation, la gélatine donne une liqueur aqueuse
chargée de sels ammoniacaux, des bases ammoniacales, des huiles
indifférentes, des produits goudronneux, et laisse un abondant
résidu de charbon.

Elle se ramollit dans l'eau froide et se gonfle sans s'y dis¬
soudre. Elle s'y dissout à l'aide d'une douce chaleur ; la disso¬
lution limpide se prend par le refroidissement en une gelée dont
la consistance varie avec l'état de concentration de la liqueur.

Une liqueur qui contient -j-J^ de son poids de gélatine peut en¬
core se prendre en gelée, mais celle qui n'en contient que jyj

cesse de se solidifier.
Tous les échantillons de gélatine ne fournissent pas les mêmes

résultats.
Bouillie longtemps avec de l'eau, la gélatine perd la propriété

de se prendre en gelée ; elle la perd également lorsqu'elle com¬
mence à s'aigrir.

La colle de poisson fournit une gélatine d'excellente qualité.
La gélatine est à peine soluble dans l'alcool ; ce liquide versé

dans sa dissolution aqueuse en sépare une matière cohérente
élastique, d'aspect fibreux.

La gélatine humectée, mise en présence de l'alcool, se déshy¬
drate en se contractant beaucoup. On a mis à profit cette pro-
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priété pour réduire les dimensions d'empreintes obtenues sur une
feuille de gélatine très-hydralée. En faisant l'opération inverse,
on obtient une dilatation de la feuille, qui agrandit les images
avec la même régularité.
• Si l'on fait passer du chlore bulle à bulle dans une dissolution

de gélatine, il se sépare une matière blanche, élastique, qui,
malaxée dans l'eau, prend un aspect chatoyant. Quelques chi¬
mistes considèrent ce composé comme formé de gélatine et d'a¬
cide chloreux.

Ni le brome, ni l'iode ne se comportent de la même manière.
L'acide acétique concentré, mis en contact avec de la gélatine

ramollie, la dissout complètement.
L'acide azotique attaque vivement à chaud la gélatine et donne

plusieurs produits, au nombre desquels figure l'acide oxalique.
L'acide sulfurique concentré convertit la gélatine en deux

produits cristallisés : la leucine et le glycocolle. Un mélange
d'acide sulfurique et de peroxyde de manganèse donne des pro¬
duits nombreux, au nombre desquels figurent l'acide cyan-
hvdrique, l'acide benzoïque, l'essence d'amandes amères et diffé¬
rentes aldéhydes du groupe acétique.

La potasse et la soude caustique produisent les mêmes trans¬
formations que l'acide sulfurique.

La gélatine se combine avec plusieurs sels ; elle dissout de
grandes quantités de phosphate de chaux.

L'alun, le sulfate de fer et l'acétale de plomb no précipitent
pas la gélatine de ses dissolutions.

Les sels de protoxyde et de peroxyde de mercure y font
naître des précipités abondants.

Les dissolutions d'or et d'argent ne la précipitent pas.
Le tannin précipite abondamment la gélatine.
La composition de la gélatine est représentée par la formule

ClsH",AzJ04,
ou plus probablement par un multiple de cette formule.

§ 1160. Il existe entre la fibrine, la caséine, l'albumine et la
gélatine, des relations analogues à celles qu'on observe entre la
cellulose, l'amidon, la dextrine et le glucose. Ces rapproche-
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ments ont conduit M. Sterry Ilunt à supposer que les matières
animales pourraient bien dériver de ces produits ternaires par
l'action de l'ammoniaque. Suivant ce chimiste, on pourrait s'ex¬
pliquer de la manière suivante la formation de la gélatine :

C"H"0"+ 2ÂzH3 = C,,H,,Az,0,-t-3Hs0\

Cellulose ou isomères. Gélatine.

On pourrait s'expliquer de la môme manière la formation de la
fibrine, de l'albumine et de la caséine.

§ 1161. La gélatine s'obtient en faisant bouillir plus ou moins
longtemps avec de l'eau, soit à la pression ordinaire, soit sous une
pression supérieure, des os, des sabots ou des cornes d'animaux,
des rognures de peaux, etc., substances qui renferment un prin¬
cipe insoluble, isomère de la gélatine et susceptible de se con¬
vertir en cette substance par un simple jeu d'isomérie. La solu¬
tion clarifiée, puis concentrée, se prend par le refroidissement
en une gelée tremblante, qu'on découpe en plaques minces qui,
par la dessiccation, acquièrent une grande dureté.

La variété la plus pure de gélatine, qu'on désigne sous le nom
de colle de poisson ou d'iclithybcolle, n'est autre que la mem¬
brane interne de la vessie natatoire de certaines variétés d'es¬

turgeon très-communes en Russie.
§ 1162. La cliondrine s'obtient en faisant bouillir avec de l'eau

des cartilages costaux réduits en petits morceaux; la liqueur fil¬
trée est ensuite amenée à siccité à l'aide d'une douce chaleur; le
résidu, étant repris par l'étherqui s'empare delà matière grasse,
laisse la chondrine pure. Presque tous les acides minéraux et
organiques précipitent la chondrine de ses dissolutions.

L'acide carbonique lui-môme la précipite sous forme de flo¬
cons qui se réunissent pour former un dépôt blanc très-divisé.

L'analyse de la chondrine fournit en moyenne les nombres sui¬
vants :

Carbone 49,3
Hydrogène 6,6
Azote 14,5
Oxygène 29,6
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Principes immédiats de la bile.

§ 1163. La bile est un liquide visqueux, sécrété par le foie et
recueilli dans un réservoir particulier, d'où il est déversé dans
la partie de l'intestin qui suit immédiatement l'estomac.

Ce liquide présente tantôt une couleur d'un vert jaunâtre,
tantôt d'un vert brun. Son odeur toute spéciale et nauséabonde
est légèrement, musquée. Sa saveur, d'abord amère, présente un
arrière-goût- douceâtre. Sa réaction est ordinairement alcaline,
quelquefois elle est neutre, plus rarement acide. Exposé à l'air,
ce liquide s'altère et se décompose promptement, propriété qui
ne lui appartient pas en propre et qui est due à la présence de
la petite quantité de mucus vésical qu'elle renferme.

Débarrassée de ce mucus et étendue d'eau, la bile jouit encore
de la propriété de mousser par l'agitation. Elle ne se coagule pas
par la chaleur.

Sous l'influence de certains états pathologiques, soit de l'or¬
gane sécréteur lui-même, soit du sang qui y pénètre, on constate
dans la bile, tantôt la présence de principes qu'on ne rencontre
pas dans le liquide normal, tantôt une variation dans les rap¬
ports des éléments qu'on y rencontre d'habitude.

La bile renferme des produits nombreux et des plus inté¬
ressants, qui ont été étudiés avec le plus grand soin dans ces
dernières années par M. Streeker. Les principaux produits con¬
tenus dans la bile peuvent se formuler de la manière suivante :

L'acide taurocholique C52H45AzSJ014,
» hyotauroeholique C54II45AzS2012,
» chénotaurocholique... CMH49AzS2012,
» cholique C52!!41 AzO'!,
» hyocholique ... C^LPAzO'9,
» chénocholique C58H,,AzO"1,

La taurine C4H'AzS206.

Nous allons examiner ces différents produits d'une manière
succincte, et particulièrement au point de vue des métamor¬
phoses qu'ils sont susceptibles d'éprouver de la part des réactifs.

38.
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Acide taurociiolique. (Éq. = 515.)

§ 1164. Cet acide se rencontre en très-faible proportion dans
la bile de bœuf, et constitue presque exclusivement la bile de
la plupart des poissons. Dans l'un et l'autre cas, cet acide se
trouve combiné à la soude.

Pour l'en extraire, on ajoute de l'acétate neutre de plomb à la
bile tant qu'il se forme un précipité; on filtre, puis on ajoute à
la liqueur filtrée du sous-acétate de plomb, jusqu'à ce que le
précipité parfai'ement blanc présente une consistance emplas-
tique; on lave ce précipité, on le met en suspension dans l'eau,
puis on le décompose par l'acide sulfhydrique. On obtient de la
sorte du sulfure de plomb insoluble et de Yacide taurociiolique,
qui reste dissous dans le liquide; on filtre, on évapore, et l'on
obtient finalement une poudre blanche ne présentant aucun in¬
dice de cristallisation.

L'acide taurocbolique éprouve, de la part des dissolutions
alcalines bouillantes, un dédoublement fort remarquable. Il se
transforme en effet, en fixant une molécule d'eau, en acide cho-
lalique et en taurine, ainsi que l'exprime l'équation suivante :

C"H"AzS2Ou -h H202 = C)SHi0O'0 h- C'H'AzS'O6.

Ac. laurocholique. Ac. cliolalique. Taurine.

Ce dédoublement est également déterminé par les agents de
putréfaction durant le passage de la bile à travers le tube di¬
gestif.

La composition de l'acide taurocholique est exprimée par la
formule

C5,H"AzS2014.

Acide iiyotaurociiolique. (Éq. = 511.)

§ 1165. Cet acide existe en très-faibles proportions dans la bile
de porc à l'état de sel de soude. On n'a pas pu jusqu'à présent
l'isoler à l'état de pureté. L'acide pur se dédouble facilementIRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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à la manière de l'acide taurocholiquc en acide hyocholalique et
taurine, sous l'influence des acides et des alcalis.

Sa composition est représentée par la formule
C5fH,5AzS2012.

D'après M. Lehmann, les matières grasses et l'oléine, en par¬
ticulier, joueraient un rôle important dans la formation des
acides de la bile.

Acide chémotaurociiouque. (Éq. = 53o.)

§ 1160. Signalé pour la première fois par M. Marsson, dans
la bile, cet acide a été étudié postérieurement par MM. Ileintz et
VVislicenus.

On traite la bile d'oie qui le renferme par l'alcool absolu,
lequel détermine la précipitation de la matière colorante et du
mucus. De l'éther ajouté à solution alcoolique filtrée déter¬
mine le dépôt d'une matière emplastique, tandis que les ma¬
tières grasses demeurent en dissolution.

Le sel purifié, puis dissous dans l'alcool, est traité par l'acé¬
tate basique de plomb, lequel forme un précipité qu'on décom¬
pose par l'acide sulfhydrique au sein de l'alcool même.

La dissolution séparée du sulfure de plomb par le filtre, puis
évaporée, laisse un résidu brun, amorphe, soluble dans l'eau
et l'alcool, qui n'est autre que l'acide chénolauroch'diquc.

Par une longue ébullition avec de l'eau de baryte, cet acide
se dédouble en acide chénocholalique et taurine, ainsi que

l'exprime l'équation
C5»h»Az.S!012 -h- H202 = C51H"08 + C'H' AzS206.

Ac. chénotaurocholique. Ac. chénocholalique. Taurine.

La composition de l'acide chénotaurocholique est représentée
par la formule

C"H"Az S!0'2.
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Acide ciiolique. (Éq. = 465.)

§ 1167. Cet acide, uni à la soude, forme la partie essentielle
de la bile de bœuf. Pour l'en séparer, on verse dans de la bile
récente de l'acétate de plomb, qui forme un abondant précipité.
On fait bouillir ce dernier avec de l'alcool à —, puis on fdtre
la liqueur bouillante, de manière à obtenir une solution assez
concentrée pour se troubler par le refroidissement. On fait tra¬
verser la liqueur chaude par un courant d'acide sulfhydrique ;
on sépare le sulfure de plomb par le filtre, et on lave avec

beaucoup d'eau ; quand le liquide commence à se troubler, on
cesse les additions d'eau et l'on abandonne la liqueur au repos.
Au bout de quelques heures, celle-ci se trouve remplie décris-
taux qu'on jette sur un filtre et qu'on lave à l'eau froide. On le
débarrasse d'un autre acide qui l'accompagne en petite quantité,
en le traitant par de l'eau bouillante, qui no dissout que l'acide
cholique et l'abandonne par le refroidissement sous la forme de
cristaux. Ainsi préparé, l'acide cholique affecte la forme d'ai¬
guilles fines, blanches, volumineuses, qui par la dessiccation
prennent un aspect soyeux. Une partie de cet acide exige
3oo parties d'eau froide pour se dissoudre et une quantité trois
fois moindre environ d'eau bouillante. L'alcool le dissout fa¬
cilement et l'abandonne par l'évaporation sous forme d'une
résine. La dissolution alcoolique, étant mélangée avec de l'eau,
prend un aspect laiteux et laisse bientôt après déposer de fines
aiguilles.

L'acide cholique se dissout facilement dans une solution aqueuse
d'ammoniaque, ainsi que dans les dissolutions étendues de po¬
tasse, de soude et de baryte; on obtient de la sorte des com¬
binaisons qui fournissent des cristaux très-nets. Par l'ébullition
avec des lessives alcalines un peu concentrées, l'acide cholique
se dédouble en acide cholalique et en glycocolle, en fixant
i molécule d'eau ; c'est ce qu'exprime l'équation suivante :

C"H,3AzO" -+- ÏL-'O- = C18H"Ol0 h- C'IPAzO'.

Acide cholique. Acide cbolalique. Glycocolle.
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Les acides sulfurique et chlorhydrique concentrés dissolvent

facilement l'acide cholique à la température ordinaire, sans lui
faire éprouver d'altération. Fait-on bouillir ces dissolutions,
l'acide cholique perd 1 molécule d'eau, se transformant en
un nouvel acide qu'on désigne sous le nom d'acide cholonique.
Cette réaction s'explique au moyen de l'équation

C52H43AzO'2 = H202 -t- C52HnAzO'°.

Lorsqu'on maintient l'ébullition avec l'acide chlorhydrique
pendant très-longtemps, 011 obtient d'abord du glycocolle et
de l'acide choloïdique ; ce dernier se transforme à son tour en
un produit insoluble dans l'alcool froid, connu sous le nom de
dyslysine.

La formation de ces différents produits peut s'expliquer au
moyen des équations suivantes :

C52H,3Az012 = Ci8H3808 -t- CUPAzO'

Acide cholique. Ac. choloïdique. Glycocolle.
et

C52H"Az012 = C48HM06 -t- C'IFAzO' + ll202.

Acide cholique. Dyslysine. Glycocolle.

L'acide cholique est un acide monobasique, qui forme avec les
bases des sels susceptibles de cristalliser facilement.

La portion de l'acide cholique impur qui a refusé de se dis¬
soudre dans l'eau bouillante se compose de tables hexagones
d'apparence nacrée; ce produit, dont la composition est iden¬
tique à celle de l'acide cholique, a reçu le nom d'acide para-

cliolique.
La composition de l'acide cholique est expriimée par la

formule
C82I1" AzO12.

Acide iiyociiolique. (Éq. = 461.)

§ 11G8. Ce produit forme, à l'état de combinaison avec la
soude, la partie principale de la bile de porc. Pour l'en isoler
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on ajoute à la bile fraîche des cristaux de sulfate de soude, et
l'on chauffe ce mélange au bain de sable pendant plusieurs
heures. A mesure que le sulfate de soude se dissout, l'hyocho-
late de soude se précipite, entraînant du mucus et de la matière
colorante jaune. Lorsque la liqueur est complètement refroidie,
on jette le précipité sur un filtre, on le lave avec une solution
de sulfate de soude, on le dessèche et on le reprend par l'alcool
bouillant, qui ne dissout que l'hyocholate. En versant de l'acide
sulfurique dilué dans la dissolution, on obtient un précipité
qu'on lave à l'eau et qu'on reprend par de l'alcool.

§ 1169. A l'état de pureté, l'acide hyocholique se présente sous
laforme d'une matière résineuse blanche, fusible dans l'eau bouil¬
lante. Il est fort peu soluble dans l'eau, à laquelle il communique
néanmoins une réaction acide; il est entièrement insoluble dans
l'éther. Il forme avec les bases des sels qui, pour la plupart,
sont incristallisables L'acide hyocholique éprouve de la part des
réactifs des modifications analogues à celles que présente l'acide
cholique ; c'est ce qu'indiquent les équations suivantes :

Cs,H"AzO'° h- IPO3 = C50IP°O" -+- CiPAzO1

Acide hyocholique. Ac. lijocholulique. Glycocolle.

et

CSjir3AzO'° = C50H38O6 -+- C'IPAzO4.

Ac. hyocholique. Hyodyslysine. Glycocolle.

Acide ciiolalique. (Éq. = 408.)

§ 1170. Ce produit, qui prend naissance par l'action des alcalis
sur les acides cholique et taurocholique, se présente sous deux
formes cristallines distinctes, suivant qu'il se dépose d'une disso¬
lution alcoolique ou d'une dissolution éthérée. Dans le premier
cas il cristallise en tétraèdres; dans le second il affecte la forme
de tables rhombiques.

L'acide cholalique se convertit à 200 degrés en acide cho-
loïdique et à 290 degrés en dyslysine, en perdant les éléments
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de l'eau ; en effet, on a

C«H«o'o _ IPOj = C"IT808

Acide cholalique. Acide choloïdique.
et

C'BH"0|° — 2IPO2 = C'H^O".
Acide cholalique. Dyslysine.

Soumis à la distillation, l'acide cholalique fournit une huile
jaunâtre, en laissant un faible résidu charbonneux. Cet acide
forme avec les bases des sels dont quelques-uns cristallisent.

La composition de l'acide cholalique est exprimée par la for¬
mule «

C"H<0O10.

Acide choloïdique. (Éq. = 390.)

§ 1171. Cet acide est solide, blanc, insoluble dans l'eau, très-
soluble dans l'alcool, insoluble dans l'éther; il fond dans l'eau
bouillante sans s'y dissoudre sensiblement. Il se combine avec
les bases et décompose les carbonates ; il se convertit à 290 de¬
grés en dyslysine en perdant 1 molécule d'eau.

Sa composition est représentée par la formule
CisH38Os.

Taurine. (Éq. = ia5.)

§ 1172. Ce produit résulte de la métamorphose de l'acide tau-
rocholique sous l'influence des alcalis bouillants. On l'obtient en
faisant bouillir la bile avec un excès d'acide chlorhydrique,
filtrant, ajoutant à la liqueur cinq à six fois son poids d'alcool
bouillant et laissant refroidir; la taurine se prend par le refroi¬
dissement en cristaux radiés. On la purifie en la redissolvant
dans l'eau bouillante, d'où elle se dépose par le refroidissement
sous la forme de cristaux volumineux.

La taurine affecte la forme de prismes incolores et transpa¬
rents. Les cristaux croquent sous la dent et possèdent une sa¬
veur piquante. Ils sont parfaitement neutres et ne s'altèrent pas
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à ioo degrés. Une température de 220 à 23o degrés ne les altère
môme pas. A la distillation sèche, ils se décomposent complète¬
ment, fournissent une huile brune empyreumatique, ainsi qu'un
liquide jaune renfermant des sels ammoniacaux qui rougit forte¬
ment les sels de peroxyde de fer, et laissent un résidu de charbon.

Elle est soluble dans l'eau, mieux à chaud qu'à froid. Elle
est presque insoluble dans l'alcool absolu. L'acide sulfurique,
l'acide azotique et l'eau régale ne l'altèrent pas, même à l'ébul-
lition ; sa composition est exprimée par la formule

C4H' AzS2 Oc.

L'iséthionate d'ammoniaque ne différant de la taurine que par
les éléments de 1 molécule d'eau, M. Strecker a pensé qu'en sou¬
mettant ce sel à l'action d'une température convenable il pourrait
se convertir en taurine; c'est ce que l'expérience a réalisé plei¬
nement, ainsi que je vous l'ai voir § 277. Si l'on maintient, en
effet, le sel précédent pendant quelque temps à la température
de 220 degrés, il perd 10 à 12 pour 100 d'eau, laissant un ré¬
sidu jaunâtre qui, purifié par l'alcool et l'eau, donne de magni¬
fiques cristaux qui présentent l'identité la plus complète avec
la taurine naturelle. Ce mode de reproduction de la taurine est
fort remarquable et rend parfaitement compte de sa constitu¬
tion, mais ne nous laisse guère prévoir comment elle a pu
prendre naissance au sein de l'organisme vivant.

MM. Valenciennes et Fremy ont également signalé l'existence
de ce produit dans les muscles des mollusques.

§ 1173. La bile renferme, indépendamment des produits pré¬
cédents , diverses matières colorantes qu'on extrait des calculs
biliaires', en les traitant successivement par l'éther, l'eau, le
chloroforme et l'acide clilorhydrique. Je me bornerai à vous
faire connaître les noms de ces produits en mettant en regard
leurs formules. Ce sont :

La bilirubine, poudre cristalline rouge foncé... C32II,aAz201'.
La bil'werdine, poudre verte C"H2°Az20'°.
La bilifuscine, poudre bleu foncé C32H20 Az20".
La biliprasine, masse d'un vert noir C32H22Az20'2.
Le bilihumine, dont la composition est inconnue. ?
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Principes immédiats azotés de l'urine.

§ 1174. L'urine des divers animaux contient différents prin¬
cipes cristallisables et bien définis, dont plusieurs vous sont
connus. La plupart de ces composés, qu'on peut reproduire artifi¬
ciellement, à l'aide de procédés très-simples, présentent l'iden¬
tité la plus complète avec ceux qui se sont formés sous l'in¬
fluence de la force vitale.

Tandis que les matières organiques -ternaires se brûlent dans
l'économie vivante pour donner finalement naissance à de l'acide
carbonique et à de la vapeur d'eau, les matières azotées éprou¬
vent une décomposition telle, que l'azote se retrouve presque
en entier dans l'urée et l'acide urique qui font partie de l'urine
de tous les carnivores.

Chez les animaux à sang chaud, l'urée prédomine; chez les
animaux à sang froid, on ne retrouve presque que de l'acide
urique.

Nous ne reviendrons ici ni sur l'urée, ni sur l'acide urique,
dont je vous ai décrit les propriétés dans les Chapitres XXIV
et XXVII; je me bornerai à vous entretenir de \'acicle hippu¬
rique, principe immédiat de l'urine des herbivores.

Acide hippurique. (Éq. = 179.)

§ 1175. Cet acide, signalé successivement par Rouelle, Four-
croy et Vauquelin dans l'urine des herbivores, fut étudié d'une
manière approfondie par Liebig , qui en a fait connaître la
véritable nature. Ce dernier a reconnu que non-seulement cet
acide existe dans l'urine de ces animaux, mais qu'on peut le
faire naître dans l'urine humaine, en ingérant dans l'estomac
des substances renfermant de l'acide benzoïque ou ses analogues,
ou du moins capables de le fournir.

C'est à l'état de sel de soude ou de sel ammoniacal que l'acide
hippurique se trouve dans l'urine. Pour l'en extraire, on évapore
ce liquide jusqu'au huitième de son volume environ, puis on y
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verse un léger excès d'acide chlorhydrique : on voit bientôt se
séparer un corps cristallin de couleur jaunâtre, qui constitue
l'acide impur. Pour le purifier, on le fait bouillir avec un lait de
chaux, on précipite le liquide filtré par un excès de carbonate
de potasse ou de soude, on fait bouillir, on filtre, et l'on dé¬
compose de nouveau par un sel de chaux. On verse enfin dans
la liqueur filtrée de l'acide chlorhydrique. Le carbonate de chaux
entraîne, en se précipitant, la matière colorante d'une manière
tellement complète, que l'acide hippurique s'obtient d'une blan¬
cheur parfaite.

La quantité d'acide hippurique contenue dans les urines des
différents herbivores présente d'assez grandes variations.

§ 1176. M. Dessaignes a reproduit artificiellement l'acide hip¬
purique en faisant réagir le chlorure'de benzoïle sur le glycocolle
zincique, dans un tube fermé, à 120 degrés ou par un contact
prolongé à la température ordinaire. C'est ce qu'exprime
l'équation

CHH5C102 -+- C'H'ZnAzO' = ZnCl 4- Cl8H9Az06.

Chlorure Glycocolle Acide
de benzoïle. zincique. hippurique.

Postérieurement, M. Jarakowitsch a fait pareillement la syn¬
thèse de cet acide en chauffant à 160 degrés un mélange d'acide
monochloracétique et de benzamide. C'est ce qu'exprime l'é¬
quation

OIPC104 4- Cil5 (AzIP)O' = C"8ll'AzO" 4- IICI.
Acide Benzamide. Acide

monochloracétique. hippurique.

§ 1177. A l'état de pureté, cet acide cristallise en gros prismes
blancs et transparents, terminés par des sommets dièdres. Leur
pesanteur spécifique est de i,3o8. Ils ont une saveur légère¬
ment amère et rougissent fortement le tournesol. Ils exigent
Goo parties d'eau froide pour se dissoudre ; l'eau bouillante et
l'alcool les dissolvent facilement; l'éther n'en dissout que des
traces, ce qui permet de le séparer de l'acide benzoïque.

Lorsqu'on le soumet à l'action de la chaleur, il fond d'abord
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et se décompose ensuite, en donnant une substance rougeâtre,
d'apparence résineuse, ainsi qu'un abondant résidu de char¬
bon; on obtient en outre un sublimé d'acide benzoïque, du ben-
zonilrile et de l'acide cyanbydrique.

Distillé avec trois ou quatre fois son poids de chaux, il laisse
un résidu de carbonate, et l'on obtient de l'ammoniaque, ainsi
qu'une huile odorante qui paraît être de la benzine.

L'acidechlorhydrique concentré etbouillantdissout de grandes
quantités d'acide hippurique. Si l'on maintient l'ébullition pen¬
dant quelque temps, ce dernier se dédouble en acide benzoïque
et glycocolle, en fixant i molécule d'eau. C'est ce qu'exprime
l'équation suivante :

C,8IlsAzO° + IPO2 = C14He04 -+- C'IDAzO4.

Acide Acide Glycocolle.
hippurique. benzoïque.

L'acide sulfurique étendu et bouillant, l'acide azotique, l'acide
phosphorique et l'acide oxalique lui-même produisent le môme
dédoublement.

Bouilli pendant quelque temps avec une dissolution de potasse
ou de soude caustique, l'acide hippurique se convertit pareille¬
ment en benzoale et glycocolle.

L'acide hippurique se dédouble également en présence de cer¬
tains ferments, qu'on rencontre dans l'urine, en divers produits
au nombre desquels figure l'acide benzoïque.

Un mélange d'acide sulfurique et de peroxyde de manganèse
décompose rapidement l'acide hippurique à la température de
l'ébullition ; de l'acide carbonique se dégage, et la liqueur
bouillante laisse déposer par le refroidissement une abondante
cristallisation d'acide benzoïque, tandis qu'elle retient en disso¬
lution du sulfate d'ammoniaque et du sulfate de protoxvde de
manganèse.

Le peroxyde de plomb décompose l'acide hippurique en dis¬
solution dans l'eau à la température de l'ébullition ; de l'acide
carbonique se dégage, et l'on obtient de la benzamide.

L'hydrogène naissant engendrerait divers corps par son con¬
tact avec l'acide hippurique. M. Erlenmeyer a signalé dans cette
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réaction la formation du glycocoile et de l'acide benzoïque, et
M. Hermann, postérieurement, celle de l'alcool benzylique.

L'acide azoteux produit par sa réaction sur l'acide hippurique
un dégagement d'azote, ainsi qu'un acide de composition ter¬
naire, auquel on donne le nom d'acide benzoglycolliquc. La for¬
mation de ce produit s'explique au moyen de l'équation

CISI15 AzO" -+- AzHO* = CI8H8Os -+- H202 -+- aAz.

Acide hippurique. Acide benzoglycollique.

La meilleure méthode dont on puisse faire usage pour la pré¬
paration de cet acide consiste à former une bouillie claire avec
de l'acide hippurique en poudre et de l'acide azotique du com¬
merce, et à y faire passer un courant do bioxyde d'azote. Lors¬
que le dégagement de ces gaz n'est pas trop rapide, il est ab¬
sorbé tout entier, et l'on voit se dégager du sein du mélange de
petites bulles d'azote ; l'opération exige cinq ou six heures pour
être complète. On recueille le précipité, on le lave à l'eau froide,
on neutralise par un lait de chaux, puis on décompose par l'acide
chlorhydrique le benzoglycollate calcaire.

L'acide nitrique, au maximum de concentration, additionné
d'acide sulfurique fumant, convertit, suivant M. Bertagnini,
l'acide hippurique en acide nitrohippurique

CI8H8 ( AzOf) Az0".
La composition de l'acide hippurique est représentée par la

formule
C"H3AzOs.

Les hippurates sont remarquables par leur belle cristalli¬
sation.

En faisant agir les chlorures de toluyle, de cumyle, etc., sur
le glycocoile argentique, je me suis procuré, de mon côté, des
homologues de l'acide hippurique.
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Principes immédiats de la chair des animaux.

Créatine. (Éq. = 131.)

§ 1178. Lorsqu'on épuise la chair des animaux par l'eau froide,
■on obtient un produit cristaliisable, observé par M. Chevreul, il
y a quarante ans, et que M. Liebig a postérieurement étudié
d'une manière approfondie. Ce composé tend à se dédoubler sous
diverses influences en des composés nombreux parfaitement dé¬
finis.

Pour obtenir la créatine, on épuise à l'eau froide la chair d'ani¬
maux récemment tués et hachée aussi fin que possible. En chauf¬
fant ce liquide, l'albumine se coagule sans que sa couleur change;
ce n'est que par l'ébullition que la matière colorante se trouve
détruite. Le liquide filtré rougit fortement le tournesol; on le
sature par un excès de baryte caustique employée en solution
concentrée, on sépare le précipité de phosphate de baryte et de
magnésie; on se débarrasse de l'excès de baryte en faisant arri¬
ver dans la liqueur un courant d'acide carbonique, on filtre et
l'on fait évaporer le liquide clair dans des capsules à fond plat,
soit au bain-marie, soit au bain de sable. Quand le liquide est
réduit au vingtième de son volume, on l'abandonne à un refroi¬
dissement très-lent. Bientôt alors le liquide se remplit de petites
aiguilles incolores de créatine.

Lorsqu'on veut extraire la créatine de la chair de poisson, il
est nécessaire d'apporter quelques modifications au procédé
précédent, en raison de la consistance gélatineuse que prend
l'eau par sa digestion avec cette chair.

La quantité de créatine contenue dans les diverses espèces de
viandes est très-variable ; ainsi la chair de poule est celle qui
paraît en contenir le plus; viennent ensuite le cheval, le renard, le
chevreuil, le cerf, le lièvre, le bœuf, le mouton, le porc, le veau
et le poisson. C'est surtout le cœur qui fournit à poids égal la plus
forte proportion de créatine.
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Le tableau suivant, tiré des Mémoires de MM. Liebig et Gre-
gory, vous donnera du reste une idée de ces proportions.

PROPORTION DE CRÉATINE

pour 100 partios.

Liebig. Gregory.

Poulet 3,20 3,21 2,9
Cœur de bœuf » 1,375 i, 41 s
Morue » 0,935 »

Pigeon » 0,825 1.

Cheval 0,72 • » »

Bœuf 0,691 » )>

Raie a 0,607 ».

§ 1179. A l'état de pureté, la créatine est incolore, insipide,
neutre aux réactifs colorés. Elle cristallise en prismes parfaite¬
ment limpides ; les cristaux possèdent une densité de i, 34 à i, 35.

Elle exige 74 parties d'eau pour se dissoudre à la température
ordinaire ; elle est très-soluble, au contraire, dans l'eau bouil¬
lante, qui la laisse déposer par le refroidissement sous la forme
de fines aiguilles. Peu soluble dans l'alcool absolu, elle est inso¬
luble dans i'éther.

Maintenue à 100 degrés, elle perd 12,7 pour iood'eau; chauffée
plus fortement, elle fond et se décompose ensuite en donnant
naissance à des produits ammoniacaux.

Par une ébullition très-prolongée de sa solution saturée, la créa¬
tine se convertit partiellement en créatinine. Distillée sur delà
chaux sodée, elle dégage de la méthylamine.

Les acides étendus n'exercent aucune action sur la créatine ;
mais en présence des acides concentrés, tels que l'acide sulfu-
rique, cotte substance se transforme en créatinine, avec élimina¬
tion de 1 molécule d'eau : c'est ce qu'exprime l'équation

C'Il'AyfO' = CH'Az'CT-h H'O2.
Créatine. Créatinine.
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Une ébullition prolongée dans l'eau de baryte dédouble la créa-

tine en urée et en sarcosine, ainsi que l'exprime l'équation
CGDAz3Q1 + H20J = C'IU Az'O2 + C'H'AzO4.

Créatine. Urée. Sarcosine.

La composition de la créatine est représentée par la formule
C9H9Az3 OL

§ 1180. Le peroxyde de plomb n'exerce aucune action sur une
dissolution de ciéatine même à la température de l'ébullition. Il
n'en est pas de même, suivant M. Dessaignes, de l'oxyde ronge de
mercure. Lorsqu'on fait bouillir une solution de créatine avec cet
oxyde, il se réduitbientôt, et l'on obtient un alcali particulier au¬
quel ce chimiste a donné le nom de méthyluramine, parce qu'on
peut représenter sa composition par les éléments de la méthyla-
mine et de l'acide oxalique avec soustraction d'eau. La formation
de c ette substance, qui est l'homologue immédiatement supérieur
de la guanidine, peut s'exprimer au moyen de l'équation

2(C"H9Az3O1 ) -+- ioO = 2CfH'Az3 h- C4Hj08 -+- 2C204 -t- HJ0\
Créatine. Méthyluramine. Ac. oxalique.

La méthyluramine (méthylguanidine) est une substance très-
caustique qui chasse à froid l'ammoniaque de ses sels. Elle forme
avec les acides des sels qui cristallisent avec facilité. Le chloro-
platinate se dépose par l'évaporation do sa dissolution aqueuse
sous la forme de magnifiques rhomboèdres orangés.

§ 1181. En se basant sur le dédoublement de là créatine en urée
et en sarcosine (méthylglycocolle) au contact de l'eau de baryte,
par suite de la fixation d'une molécule d'eau, M. Strecker a été
conduit à considérer cette substance comme une combinaison
de cyanamide et de méthylglycocolle, et par suite en a réalisé la
synthèse. En effet, on a

CîH2Az2-t-C4H,(C2H3)AzOi = CsIl9Az30'.
Cyanamide. Sarcosine oumélhylglycocolle. Créatine.

Guidé par ces vues, M, Strecker a, d'autre part, combiné le gly-
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cocolle lui-mêmeà la cyanamide, et par suite obtenu l'homologue
immédiatement inférieur de la créatine, auquel il a donné le nom
de glycocyamine. En effet, on a

C2II2Az2 -+- C4H5AzO' = CM'A£04.
Guanidine. Glycocolle. Glycocyamine.

En combinant la cyanamide à Vêthyl, au propyl, au buiylgly-
cocollc, on obtiendrait la série des homologues supérieurs de la
créatine.

§ 1182. On pourrait encore considérer la glycocyamine et la
créatine comme des dérivés de la guanidine et de la méthylgua-
nidine par la substitution du résidu de l'acide acétique

C4TI304

à i molécule d'hydrogène dans le premier et le second de
ces composés ; on aurait ainsi

C! II5 Az3, C2II'( C4 IEO4) Az3,
Guanidine. Glycocyamine.

C2H4(C2H3)Az3, C2H3 ( C2II3) (C4H3 0' ) Az3.
Mélhylguanidine. Créatine.

M. Kolbe et plus récemment M. Baumann ont combattu cette
manière de voir par des arguments qui ne me semblent pas fondés.

Les relations suivantes, établies par M. Grimaux, paraissent
apporter des preuves irrécusables en faveur de l'opinion qui fait
de la créatine une guanidine substituée.

En effet, entre la cyanamide et ses dérivés, d'une part, et,
d'autre part, entre l'acide cyanique et ses dérivés, on observe
le parallélisme le plus complet. La cyanamide peut être considérée
comme de l'acide cyanique dont les deux équivalents d'oxygène
ont été remplacés par l'imidogène AzH,

C2AzH, AzH, C20!,AzH.
Cyanamide. Acide cyanique.

Tous deux se comportent de la même manière avec les réac¬
tifs et donnent naissance à de nouveaux composés qui présen¬
tent les mêmes relations que leurs générateurs.
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La cyanamide engendre la guanidine par fixation d'ammo¬

niaque ; l'acide cyanique, en s'unissant à l'ammoniaque, fournit
de l'urée

C-AzH, AzH, AzH' = C'AzH(AzH')', C'O', AzH, AzH3 = C'O'fAzH')11.
Guanidine. Urée.

Avec les acides amidés la réaction est du même ordre ; ainsi
le glycocolle forme, en s'unissant à la cyanamide, de la glyco-
cyamine, tandis que l'acide cyanique en s'y combinant engendre
de l'acide hydantoïque. La sarcosine fournit de la créatine en
s'unissant à la cyanamide, tandis qu'elle donne naissance à de
l'acide méthylhydantoïque en se combinant à l'acide cyanique.
Il existe, comme on voit, entre ces corps la plus parfaite ana¬
logie de formation, et par suite la glycocyamine et la créatine
ont une constitution semblable à celle des urées substituées,
acides hydantoïque et méthylhydantoïque

C202(AzH2)2, C2AzH (Azll2)2,
Urée. Guanidine.

C2Q2(Az2II3, C'IPO'), C2AzH(Az2IP,C'IPO'),
Acide hydantoïque, Glycocyamine,

oxacétylurée. oxacétylguanidine.

C202(Az2H2,C2H3, C'IPO'), C2AzII( Az2H2, C2H3, C'IPO').
Acide méthylhydantoïque, Créatine,

oxacéthylméthylurée. oxacétylméthylguanidine.

Quant à la glycocyamidine et à la créatinine, qui en diffèrent
par la perte d'une molécule d'eau, ils présentent une constitution
analogue à celle de l'hydantoïne et de la mélhylhydantoïne,
qu'on peut représenter à l'aide des formules parallèles

C202(Az2II2, C'IPO2), C2AzH(Az2H2, C'IPO2),
Hydantoïne, Glycocyamidine,
glycolylurée. glycolylguanidine.

C202(Az2H, C2IP, C'H202), C2AzII (Az2H,C2Il3, C'H202).
Mélhylhydantoïne, Créatinine,
glycolylmélhylurée. glycolylméthylgnanidine.
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466 créatinine.

Il existe donc à côté des urées substituées une série de com¬

posés analogues constituant les guanidines substituées. Ces rap¬
prochements fort ingénieux font prévoir la réalisation d'un
grand nombre de composés nouveaux.

§ 1183. De même quq la substitution du résidu de l'acide ben-
zoïque et de ses divers homologues à i molécule d'hydrogène de
l'urée donne naissance aux différents acides hydantoïques de la
série aromatique, de même aussi la substitution de ces résidus à
i molécule d'hydrogène de la guanidine devra fournir les diverses
créatines aromatiques. C'est ce qu'expriment les deux équations
suivantes, qui sont parallèles à celles que nous avons formulées
plus haut pour expliquer la formation de l'acide hydantoïque et
de la glycocyamine

C202(Az2ll4), C2AzIl,Az2H4,
Urée. Guanidine.

C202(Az2H3 Cl4H504), C2AzII, Az2H3(CuH5Oi).
Acide Créatine benzoïque,

hydantobenzoïque. oxybenzylguanidine.

Créatinine. (Êq. = n3.)

§ 1184. Nous avons vu précédemment que, lorsqu'on traite la
créatine par l'acide sulfurique, il y a production d'une matière
particulière désignée sous le nom de créatinine, avec élimination
de i molécule d'eau. Celle-ci s'obtient plus commodément en fai¬
sant bouillir la créatine avec de l'acide chlorliydrique concentré :
il se produit du chlorhydrate de créatinine, qu'on décompose
par un excès d'oxyde de plomb hydraté ; on l'obtiendrait égale¬
ment en décomposant le sulfate par le carbonate de baryte.

Cette substance se rencontre en quantité très-minime dans
l'urine de l'homme, du veau, du cheval et de quelques autres
mammifères. Celle de veau est la plus avantageuse pour la pré¬
paration de cette substance.

§ 1185. A l'état de pureté, la créatinine se présente sous la
forme de cristaux qui sont beaucoup plus solubles dans l'eau et
dans l'alcool que la créatine.
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CRÉATININE. 4^7
Cette substance précipite le sublimé corrosif en flocons blancs

qui se transforment au bout de quelques instants en aiguilles
incolores.

Elle donne avec le chlorure de zinc un précipité grenu, formé
d'aiguilles groupées concentriquement, ainsi qu'il est facile de le
reconnaître lorsqu'on l'examine à la loupe. Ce dernier s'obtient
facilement en mélangeant deux solutions alcooliques de chlorure
de zinc et de créatinine. Le chlorure de cadmium forme égale¬
ment avec la créatinine une combinaison cristallisée qui est plus
soluble dans l'eau que le composé zincique.

Une dissolution d'azotate d'argent de concentration moyenne,
à laquelle on ajoute une dissolution de créatinine, se prend en
une bouillie d'aiguilles blanches composée de nitrate de créati¬
nine et d'argent.

La composition de la créatinine est exprimée par la formule
C'H'Az'O2.

§ 1186. Cette substance forme avec les acides des sels bien
définis et parfaitement cristallisés.

L'iodhydrate cristallise en gros prismes incolores et transpa¬
rents par une évaporation lente ; ils sont très-solubles dans l'eau
et dans l'alcool.

Le chloroplatinate s'obtient en cristaux assez volumineux, d'un
jaune orangé, qui se dissolvent assez facilement dans l'eau et qui
sont moins solubles dans l'alcool.

Le sulfate se dissout facilement dans l'alcool bouillant, la dis¬
solution se trouble par le refroidissement et dépose des tables
carrées.

La créatinine déplace l'ammoniaque de ses combinaisons salines
et forme avec les sels de cuivre des composés bleus qui cristal¬
lisent très-bien. Elle forme dans la dissolution du sublimé cor¬

rosif un précipité blanc caillebotté qui se change en quelques
minutes en aiguilles incolores.

Dans certaines circonstances, qu'on n'a pas pu préciser encore
bien nettement, la créatinine paraît régénérer la créatine.

Je vous ai fait voir plus haut que la créatinine pouvait être
considérée comme la glycolylméthylguanidine.
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468 sarcosine.

§ 1187. D'après M. Dessaignes, l'acide azoteux, en réagissant
sur une solution aqueuse de créatinine, donnerait naissance à
une base nouvelle dont l'étude a été reprise par M. Marcker, qui
lui assigne la formule

C8H8Az40*.

Il a constaté de plus qu'il se formait en même temps une seconde
base douée d'une composition identique.

Ces deux composés isomères forment avec les acides des com¬
binaisons définies qui cristallisent très-bien. Nous nous borne¬
rons à signaler la formation de ces deux substances.

Sarcosine. (Éq. = 8g.)

§ 1188. Ce produit prend naissance lorsqu'on fait bouillir une
dissolution de créatine avec un grand excès de baryte caustique ;
de l'ammoniaque se dégage en abondance et bientôt la liqueur se
trouble. En renouvelant de temps en temps les additions d'hy¬
drate de baryte et d'eau et continuant l'action jusqu'à cessation
de toute odeur ammoniacale, on obtient par la filtration un

liquide limpide retenant en dissolution la sarcosine et l'excès
de baryte. Le dépôt qui reste sur le filtre est du carbonate de
baryte. Pour débarrasser la sarcosine de la baryte caustique, on
fait passer à travers la dissolution un courant d'acide carbonique,
et l'on porte à l'ébullition. La solution filtrée donne par l'éva-
poration un sirop qui ne tarde pas à se prendre en feuillets in¬
colores et transparents.

On purifie cette matière en la transformant en une dissolution
concentrée de sulfate qu'on maintient acide à dessein ; de l'alcool
ajouté au liquide sirupeux sépare le sulfate sous la forme d'une
poudre blanche cristalline qu'on lave à l'alcool froid. Ce sulfate,
dissous dans l'eau, est chauffé avec du carbonate de baryte en
poudre fine jusqu'à ce qu'il ne se produise plus d'effervescence
et jusqu'à ce que la réaction acide de la liqueur ait entièrement
disparu. Celle-ci renferme alors l'alcaloïde qui, par l'évapora-
tion, se sépare sous la forme de cristaux parfaitement définis.

Ces cristaux appartiennent au système rhombique ; ils sont
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SARCOSINE. 4^9
incolores, transparents et assez gros ; ils sont très-solubles dans
l'eau, peu solubles dans l'alcool et insolubles dans l'éther. Ils fon¬
dent un peu au-dessus de 100 degrés et se volatilisent sans résidu.

La sarcosine est isomère de la Iactamide et de l'uréthane; son
insolubilité dans l'alcool et dans l'éther la distingue de ces deux
substances. Elle est également isomère de l'alanine. Elle forme
avec les acides sulfurique, azotique, chlorhydrique, etc., des sels
définis et cristallisables.

La composition de la sarcosine est exprimée par la formule
CH'AzO*.

Outre la sarcosine et l'urée qui prennent naissance par le dé¬
doublement de la créatine, on observe la formation d'une sub¬
stance qui cristallise en longs prismes et présente une légère
réaction acide. M. Liebig, qui n'a pu se procurer une quantité
suffisante de ces cristaux pour pouvoir les soumettre à l'analyse,
pense que ce pourrait bien être de l'uréthane.

§ 1189. En se fondant sur la synthèse du glycocolle, opérée par
l'action réciproque de l'ammoniaque et de l'acide monochlora-
cétique, M. Vohlard a réalisé la synthèse de la sarcosine en sub¬
stituant la méthylamine à l'ammoniaque.

A cet effet on chauffe, entre 120 et i3o degrés, un mélange de
méthylamine et d'éther monochloracétique ; il se forme alors
tout à la fois des chlorhydrates de méthylamine et de sarcosine.
Après avoir séparé la méthylamine libre par la distillation, on
fait bouillir le liquide restant avec de l'eau de baryte, tant que
l'odeur de cet alcali se manifeste. On sépare alors la baryte par
l'acide sulfurique, on filtre et l'on évapore au bain-marie jusqu'à
consistance sirupeuse. Abandonné au repos, ce sirop, qui est de
couleur brunâtre, se prend en une masse de cristaux qu'on pu¬
rifie par de nouvelles cristallisations. C'est le chlorhydrate de
sarcosine.

La dissolution de ce sel étant traitée par le carbonate d'argent
donne un dépôt de chlorure qu'on sépare au moyen du filtre.
La liqueur claire fournit par l'évaporation de beaux cristaux de
sarcosine, qui se séparent sous la forme de cristaux rhomboïdaux
incolores et transparents.
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La formation de la sarcosine dans ces circonstances s'explique

au moyen de l'équation
C'H'CIO4 -+- AzH2(C2H3) = H Cl h- CH'fAzH, CJH3)0'.

Acide monochlor- Méthylamine. Sarcosine.
acétique.

Acide inosique. (Éq. = 192.)

§ 1190. Cet acide se rencontre dans les eaux mères de l'extrait
de viande d'où la créatine s'est déposée. Il présente une réaction
fort acide et possède une saveur agréable qui rappelle celle du
bouillon. Évaporé en consistance de sirop, il ne fournit pas de
cristaux, même lorsqu'on l'abandonne pendan t plusieurs semaines
à l'étuve. Traité par l'alcool, ce sirop se transforme en une ma¬
tière pulvérulente, dure, à peine soluble dans ce véhicule. Il est
insoluble dans l'éther.

L'acide inosique ne forme aucun précipité dans les eaux de
chaux et de baryte ; mais par l'évaporation on voit s'y former
des paillettes nacrées d'inosate de baryte ou de chaux. Il trouble
les sels de cuivre, dans lesquels il forme un précipité bleu ver-
dàtre, insoluble dans l'eau bouillante ainsi que dans l'acide acé¬
tique, mais fort soluble dans l'ammoniaque. Il précipite les sels
d'argent en blanc ; le précipité gélatineux présente l'aspect de
l'alumine.

Les inosates, chauffés sur une lame de platine, se décomposent
en répandant une odeur de viande rôtie.

La composition de l'acide inosique est représentée par la for¬
mule

C'°II8Az2012.

fin du tome troisième et dernieii.
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ADDITIONS ET CORRECTIONS.

Page 29, dans la dioléine, substituer à la formule C"H"0" la
formule CnH,s010.

Page 36, équation 3, à la place de C24 H2eO", lire C24H2C0".
Page 55, pyrogallol tribromé, à la place de C'2H"Br30s, écrire

C'H'Br'O6.

Page 57, équation 2, pour la formule^ du morin, ou lieu de
C"Hl°010, écrire Ci4H,0O10.

Page 129, ligne 21, au lieu de sulfocyle, lire sulfuryle.
Page 133, dernière ligne, au lieu de AsM40, écrire As Me'O.
Page 144, dans l'équation qui termine la page, à la place de

A1!(C4H4)3, mettre la formule A1'(C4H5)3.
Page 145, ligne 20, pour la composition de l'aluminium éthyle,

substituer à la formule A12(C2I13)3 la formule Al2 (C4HS)S.
Page 155, pour le chlorure de distannéthyle, écrire Sn2E2CI2 à la

place de Sn'E'Cl2.
Page 159, ligne 14, à la place de HZn!Cl2, écrire simplement

Page iG-4, ligne 5, h la place d'alumine, lire aluminium.
Page 175, équation 2, à la place de As(C!H")I, écrire As(C2ll3)4I.
Page 182, ligne 10, et c'est par cette raison que nous l'étudierons

à côté de celle des bases éthylazotées, supprimer do celle.
Page 184, 3e formule, à la place de S'RMîr3, écrire S2R2Br2.
Page 184, 5e formule, à la place de S2(C4H5)ls, écrire S2(C4H5)3I.
Page 22'|, ligne 22, au lieu de engendrent sans nul doute, lire en¬

gendreraient.
Page 23y, ligne 2 {, au lieu de sa composition est exprimée par la

formule, mettre la composition de l'amylamine est exprimée, etc.

Page 249, ire formule,

Zn2 Cl2.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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Page 265, équation 3, remplacer la formule H30Hl2Az2OG de la
furfuramide par la formule C30Hl2Az2OG.

Page 27'î, pour la triéthylène diamine, remplacer la formule
C12Ht2Az par C12Hl2Azf.

Page 276, ajouter à la suite de la guanidine la note suivante, qui
résume les recherches toutes récentes de M. Nencki :

Lorsqu'on chauffe au bain de sable vers 200 degrés du formiate
de guanidine, ce sel se dédouble en fournissant une nouvelle base
désignée par ce chimiste sous le nom de formoguanamine, La com¬
position de cette dernière est représentée par la formule

CGH5 Az5.

L'équation suivante rend compte de sa formation :

3 [ C2 H ( C2 HG Az3 ) O4 ]
= C®H5Az5 4- 4AzH3 4- 2H202 4- C202 4- C204.

L'acétate de guanidine se comporte de la même manière. Maintenu
pendant quelque temps à la température de 200 à 220 degrés, il
fournit, en effet, une base homologue de la précédente, l'acétogua-
namine, dont la composition est représentée par la formule

C8 H7 Az5.

Sa formation s'explique au moyen de l'équation
3 [C4H3 (G2HGAz3) O4]

= C8H7Az8 -h 2 [C4H3(AzH4)04] h- 2AzH3 4- C20\
D'après le même auteur, l'éther chloroxycarbonique, en réagissant

sur la guanidine, donnerait naissance aune nouvelle base, \aguano-
line, dont la génération s'expliquerait au moyen de l'équation

2(Cs02, C1,C4H502) 4- 2 C2H5Az3
= 2(C202, C2H4 Az3, C4 H5 O2)-h 2 IICl,

2 (C202, C2H4Az3C4 H502) = C>Gir8AzGQ8.
Guanoline.

Page 325, à l'occasion du pyvurile, je résumerai très-brièvement
la suite des recherches de M. Grimaux sur ce composé. Fait-on agir
sur ce produit les acides chlorhydrique ou azotique, on le dédouble
en mono-uréide pyruvique ou mono-uréide pyruvique nitrèe, avec
séparation d'urée. Chauffe-t-on la mono-uréide nitrée avec de l'eau et
du brome, elle se dédouble en bromopicrine et acide parabanique,
ainsi que l'exprime l'équation
C8H3(Az04) Az2044- BrG 4- H202 = 3 H Br 4- C2Br3(Az04)4- CTPAzH)8.

Mono-uréide Bromopicrine. Acide
pyruvique nitrée. parabanique.
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ADDITIONS ET CORRECTIONS. 4^3
En faisant agir l'acide pyruvique en excès sur l'urée, M. Grimaux

a obtenu les uréides pyruviques suivants, savoir :

La triuréide dipyruvique C18 H12 AzG O10,
La tétra-uréidc dipyruvique CJ0H,C Az8 O14,
La triuréide tétrapyruvique C80H14 Az6 O14.

Page 335, écrire l'équation ire de la manière suivante :

2(C8H3, Az H2, Az°-Og) -+- O2 = CLCH8AznO'2 -f- H2 O2.
Dialuramide. Murexide.

Page 3.!jS, ligne 12, à la place de cellulose nitrique, lire : Cellulose
trinitrique.

Page 436, à l'occasion de l'albumine, ajouter le paragraphe sui¬
vant, qui résume les recherches très-importantes et toutes récentes
de M. Schutzenberger sur cette substance.

D'après ce savant, la formule qui représenterait le mieux les ré¬
sultats des nombreuses analyses de l'albumine serait

C144 H112 Az18 O44 S2.

Lorsqu'on fait bouillir de l'albumine coagulée pendant plusieurs
heures avec de l'eau tenant en dissolution un poids d'hydrate de
baryte double du sien, de l'ammoniaque se dégage et du carbonate
de baryte se précipite. Le dégagement d'ammoniaque, abondant au
début, se ralentit progressivement et finit par cesser presque entière¬
ment. Les proportions d'acide carbonique et d'ammoniaque formées
correspondant à la décomposition de l'urée, M. Schutzenberger en
conclut que la molécule d'albumine contient de l'urée dans un état
particulier de combinaison et pourrait être considérée comme une
uréide très-complexe. De l'action réciproque de l'albumine et de la
baryte il naît un grand nombre de produits qu'on peut séparer par
des cristallisations fractionnées, après avoir précipité l'excès de ba¬
ryte par l'acide carbonique et décomposé les sels par l'acide sulfu-
rique.

M. Schiitzenberger a constaté dans cette réaction la formation de
la tyrosine, de l'acide arnido-ccnanthylique, de la leucine, de la buta-
lamine, de l'acide amidobutyrique, et d'une substance sucrée dont les
nombreuses analyses peuvent se traduire par la formule

C24H28 Az8 O10.

M. Schiitzenberger a de plus observé que, par une ébullition d'en¬
viron deux heures avec de l'acide sulfurique affaibli, l'albumine se
scindait en deux portions à peu près égales, l'une soluble, l'autre
insoluble.

III. /,0
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



474 ADDITIONS ET CORRECTIONS.
La première n'offre plus les réactions colorées caractéristiques des

matières albuminoïdes que la seconde présente de la manière la plus
nette. Toutes deux engendrent, par ébullition avec l'eau de baryte,
les mêmes [dérivés (dont nous avons signalé précédemment la for¬
mation), à cette exception toutefois que la partie soluble ne donne
pas de tyrosine, tandis que la partie insoluble en fournit.

En résumé, l'albumine se dédoublerait, au contact de l'hydrate de
baryte et par fixation des éléments de l'eau, en une série d'acides
amidés se rattachant à la série grasse, ainsi qu'en des composés ana¬
logues dérivés d'acides plus riches en oxygène et plus pauvres en

hydrogène.
Page 456, ajouter, en terminant l'histoire de la taurine, la note

suivante : Cette substance, d'après M. Salkowski, se transformerait,
au sein de l'organisme, en un acide amidé, Yacide taurocarbamique,
qui serait évacué par les urines. On l'en sépare h l'aide de traite¬
ments dont la description ne saurait trouver ici sa place, sous la
forme de tables quadrangulaires brillantes, très-solubles dans l'eau,
peu solubles dans l'alcool et insolubles dans l'éther. Sa composition
est exprimée par la formule

C6H8Az2S*08-

Sa génération s'explique au moyen de l'équation
C2H(AzH-)0* C'H7 AzS20G = H202 -+- CcH' Az2S2Of.

Acide Taurine. Acide

earbamique. taurocarbamique.
Bouilli avec de l'eau de baryte, il se dédouble en acide carbonique,

ammoniaque et taurine. M. Salkowski en a réalisé postérieurement la
synthèse, soit en fondant la taurine avec de l'urée, soit en abandon¬
nant à lui-même, au contact de l'air humide, à une douce chaleur,
un mélange intime de taurine et de cyanate de potasse. Cette der¬
nière synthèse est analogue à celle des divers acides hydantoïques,
dont on réalise la formation, ainsi que je vous l'ai fait voir § 528,
par l'action réciproque du cyanate de potasse et des glycocolles cor-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1


	Page de titre
	Table des matières
	15e Chapitre : alcools triatomiques
	16e chapitre : phénols triatomiques
	17e chapitre : alcools tétratomiques



