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LES PLANTES TINCTORIALES

ET

LEURS PRINCIPES COLORANTS

INTRODUCTION

Ce volume est une suile nalurelle de celui
que nous avons publié récerument dans "Ency-
clopédic des Aide-mémoire sous le titre « Les
matiéres colorantes naturelles ».

Comme nous ’exposions dans la préface, on
est amené & diviser I'étude des plantes tincto-

riales en plusieurs parties :

I. — Les matiéres colorantes proprement
dites.
1. — Les glucosides, combinaisons sous les-

quelles les matiéres colorantes existent le plus
souvent dans les plantes.

I11. — Les ferments susceptibles de dédoubler
les glucosides en sucre et matiéres colorantes.
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6 INTRODUGTION

1V. — Les plantes tinctoriules elles mémes,
au point de vue des principes colorants qu’elles
contiennent.

Dans les Matiéres colorantes natirelles, nous
nous sommes occupés des maliéres colorantes
des groupes de la  cétone, de la xanlhone
et de la phéno-y-pyrone ; dans ce nouvel aide-
mémoire ayant pour titre « Les plantes tinclo-
riales et lears principes coloranis » nons nous
proposons de tferminer 'étude des principes co-
lorants des planles les plus importantes (1° par-
tie) et, laissant de coté les ferments, de nous
occuper ensuite des glucosides (2¢ partie). Nous
finirons par unc nomenclaiure des plantes tinc-
toriales les plus connues indiquant les malicres

colorantes qui en sont extrailes.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



PREMIERE PARTIE

ETUDE DES PRINCIPES COLORANTS
DES PLANTES TINCTORIALES

Nous diviserons cetle élude en plusieurs cha-

pitres :

Cuap. Ie". — Les colurants du groupe de
Uanthraquinone.

Cuar. II. — Brésiline et brésiléine.

Caar, NI — Hématoxyline et hématémne.
Cuar. 1V. — Colorants divers.
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CHAPITRE PREMIER

LES COLORANTS DU GROUPE
DE LI’ANTHRAQUINONE

Généralités. — L’alizarine, la principale
matiére colorante de la garance, fut isolée en
1826 par Colin et Robiquet (*). Malheureusement
les moyens d'invesligation dont disposaient les
chimistes & cette époque étaient encore si res-
treints qu’il fallut prés de quarante ans pour
élablir sa composition d'une facon indiscutable.

Pendantlongtemps,Schunck admit, pour I’ali-
zarine, la formule C'H?02, mais, &la suite de la
découverte de Vacide alizerigue (*) en 1848 et
de l'identification de cet acide avec 'acide phta-
lique par Wollf et Strecker (?) en 1850, la for-

(1) Ann, Chim. Phys. (1826), 225.
(2) Ann. de Liebig (1848), 174.
(3) Ann. de Liebig (1830), 1.
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GENERALITES 9

mule C'H*0? fut abandonnée et la formule
CI*0* qui rapprochait lalizarine de lacide
chloroxynaphtalique de Laurent (') dut alors
jouir d’une grande vogue, sil’ou en juge par le
nombre de travaux enftrepris davs le but de
préparer synthétiquement I'alizarine en prenant
pour point de départ le naphtaléne.

(est Strecker, quile premier, dans la 7¢ édi-
tion de son traité de chimie publié en 1866,
donna la vraic formule de l'alizarine C141180*%,
mais ce furent seulement les travaux tres re-
marquables de Greebe et Liebermann qui
élablirent Ja parenlé de l'alizarine et de 'an-
thraquinone. Appliquant la méthode nouvelle-
mentk proposée par Bayer, ces savants purent
facilement oblenir 'anthracéne par réduction
de l'alizarine & laide de la poudre de zinc.
Aprés une étude approfondie des propriétés
de ce corps, ils établirent d'une facon irréfu-
table qu’on devait le considérer comme une
dioxyanthraquinone. Le résultat des recherches
de Bayer fut la synthése de Palizarine en
1868 (3).

(1) Cet acide, qui constitue une matiére colorante,
donne également, par oxydation, de 'acide phtalique.

(2) Tous ces travaux ont pavit dans les Aan. de Lie-
big (Ann. :867-68-69-70-71).
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10 GROUPE DE L ANTHRAQUINONFE

Depuis cetle épuque, de multiples travaux
sont venus monlrer avec quelle facilité I'an-
thraquinone était susceptible de donner des
maticres colorantes; et bientot furent décou-
vertes les lois auxquelles devait obéir lout com-
posé de ce groupe pour étre doué de propriélés
lincloriales.

Or, le régne végélal est extrémement riche
en composés appartenant a la série de 'anthra-
quinone. Malheureusement, parmi tous, un petit
nombre seulement sont de vraies maliéres colo-
rantes.

D'une facon générale, on peut dire que le
groupement quinonique est un excellent chro-
mogene & la condition que les groupes CO soient
I'un par rapporl a l'aulre en posilion ortho ou
para. De plus, comme le echromophore quino-
nique est nettement acide, le caractere colorant
se manifeste particulicrement par I'introduction
dans la molécule de groupes hydroxylcs.

Pour les dérivés hydroxylés de I'anthraqui-
none, le pouvoir colorant n’apparait qu’a la con-
dition qu'un groupe OH se lrouve situéen ortho
par rapport an groupement cétonigoe, mais pra-
tiquement, on ne doit considérer comme matiére
coloranle que les corps renfermant au moins un

deuxicme oxhyvdrile en orlho par rapport au
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GENERALITES 1

précédent. 11 s'ensuit que lalizarine dont la
formule est
on

—C()_/I\;on
—co—|

doit élre considérée comme le type le plus simple
des colorants dérivés de I'anthraquinone.

Les trihydroxyanthraquinones ne renfermant
pas au moins 2Ol situés comme ceux de
l'alizarine, ne sont pas des matitres colo-
ranies.

8i, dans ces hydroxyanthraquinoues, on rem-
place I'hydrogéne des groupes O (1 ou 2) par
des restes carbonés, le pouvoir colorant dispa-
rait. Cest ainsi que l'alizarine, qui est un colo-
rant extrimement puissant, devient impropre i
la teinture lorsqu’on la méthyle. L’alizarine
méthyléee que Perkin (') a isolée du chay root
ne teint pas les mordants. Le dérivé isomé-
rique préparé par Schunck () est dans le mé¢me
cas,

L’anthragallol (brun d'anlbractne) est un

(1) Chem. Soc., 63, 1160,
2) Chem. News, 27, 171.
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12 GROUPE DE L'ANTHRAQUINONE

excellent colorant, Son éther monométhylique

OH

—co—"Non
—C0— 0-CH?>.

teint les mordants non plus en brun a la facon
de l'avthragallol, mais en nuances rouges se
rapprochant de celles fouruies par l'alizarine.
Les éthers diméthyliques dont deux existent
également dans Je chay-root (') sont tout a fait
dépourvus de propriétés tinctoriales.

La regle reste la méme pour les dérivés de la
meéthylanthraquinone. I’émodine qui est une
Irioxyméthylavthraguinone ne tire par sur mor-
dant ef, par sutte, ne doit pas avoir 20U en
ortho l'un par rapport & P'aulre, et Pun d’eux
situé en ortho par rapport au groupement quino-
nique.

La morindane, au contraire, dont les propriétés
tinctoriales sont nettement accusées, doit satis-
faire & ces conditions. Ce sont-14 des données
importantes qu’on ne saurait perdre de vue au
moment ou, Ihistoire de ces corps étant suffi-
samment avancée, on pourra construire sur des
bases solides leur ¢difice moléculaire.

(') Chem. Soc., 63, 1160.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



GENERALITES 13

Dans les pages qui vont suivre, nous passerons
rapidement en revue les colorants dérivés de
I'anthraquinone et ceux beaucoup moins con-

nus dérivés de la méthylanthraquinone.

DERIVES DE L'ANTHRAQUINONE

I. — Dioxyanthraquinones et dérivés.
II. — Trioxyanthraquinones et dérivés.

1. DIOXYANTHRAQUINONES ET DERIVES

Parmi les composés possédant seulement un
groupe Ol en ortho par rapport au groupe ce-
tonique, l'autre oxhydrile étant aux places 2,
3, 4, 5... ou 8, nous mentionnerons :

L'alizarine, la xanthopurpurine qui existe
dans la garance et la chrysazine dont le dérivé
nitré, l'acide chrysamique, s’obtient trés facile-
ment par Vaction de I'acide nitrique sur T'aloes
et a trouvé, a4 un certain moment, quelques

applications en teinture.

ALIZARINE
oH
—CO0— OH

Préparation. -—— La méthode par laquelle
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14 GROUPE DE L'ANTHHAQUINONE

Robiquet et Colin ont oblenu, pour la premiére
fots, alizarine pure, consiste & épuiser par I'al-
cool absolu et bouillant, la gelée pectique bien
lavée a4 l'eau qui se forme spontanément dans
une infusion froide de garance d’Alsace. Les tein-
tures alcooliques fortement concentrées et aci-
dulées par T'acide chlorhydrique sont versees
dans l'eau. Il se forme un abondan{ précipité
jaune fauve qu'on lave par décantalion; il est
ensuite filtré et séché. Le résidu se présente
avec l'apparence d’une poudre couleur {abac
d'Espagne. Celle-ci fournit des cristaux d’aliza-
rine, soil par la sublimation lente, soit par
extraction a 'aide d’éther. La solution éthérée
abandonne alors l'alizarine en plaques minces,
d’nn jaune doré, ou en peliles aigu.llles brillantes.

81, au lieu de préparer la gelée avee de I'eau
4 15 ou 20° on emploie de eau & 4°, Vextrait
alcoolique, préparé comme ci~dessus, ne fournit
4 la sublimation que trés peu d'alizarine, d’un
ton sale (V).

Notre intenlion n’est pas de passer ici en revue
tous les nombreux procédés proposés pour l'ex-
traction de’alizarine de la garance commerciale,

(1) Ann. de Chimie et de physigue, (27) t, XXXIV,

p. 225.
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GENKRALITES 13

Rappelons seulement, a titre historique, les mé-
thodes de Runge (*), de Debus (%), de Higgin (%),
de Schunck (*), de Reechleder (3) et de Wolff et
Strecker (°); mentionnons les plus intéressants
de ces procédés.

Dans le procédé Kopp, les racines fraichement
récollées sont coupées en morceaux et grossie-
rement pulvérisées, puis épuisées plusieurs fois,
A froid d’abord, ensuite & chaud, avec une solu-
tion étendue d'acide sulfureux, dont le but est
de retarder la décomposition du glucoside de
I'alizarine.

L’extrait obtenu est coloré en jaune; on y
ajoute de 3 a 4 °/, d’acide sulfurique concentré
et on le chauffe a 35-40°. L’action de I'acide sul-
furique, a celte température, suffit pour décom-
poser les glucosides de la purpurine et de la
pseudo-purpurine. Les maticres colorantes sc
déposent; on les filtre, ct le liquide filtré est
porté a I’ébullition pour décomposer IDacide

(1) Jowrn. fir prakt. Chemie, V, p. 363,

(2) Ann. der Chemie und Pharm., LXVI, 351,

(3) Jowurn. [iir prakt. Chemie, XLVI, 1.

(*) Ann. der Chemie und Pharm., LXXXI, 336,
LXXXVI, 344. LXVI, 175.

(%) Jowurn. fir prakt. Chemie, LV, 385, LLVI, 85.

(5)'Ann. der Chemie und Pharm., LXXV, 1,
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16 GROUPE DE L ’ANTHRAQUINONE

rubérythrique (glucoside de Talizarine). Il se
dépose bientot une grande quanlité d’alizarine
mélangée & une matiére verte; le précipité est
sépareé, traité d’abord par I'acide chlorhydrique
étendu, pour éliminer une substance jaune,
puis par I'eau, et enfin séché a 7o°,

Parcristallisation dansl'aleool ou par sublima-
tion, on obtient de l'alizarine pure.

Dans le procédé Schwartz, on emploie, comme
matiére premiére,un extrait alcoolique de garan-
cine aussi riche que possible et réduit en poudre
fine. Ou en couvre d’une légére couche une feuille
de papier & filtrer qu’on place sur une plaque
en tdle munie d’'un manche, afin de pouvoir
l'approcher ou l'éloigner & volonté du feu; on
chauffe de maniére & ne pas altérer le papier.
Bientot I’extrait entre en fusion, le papier s'im-
bibe d’une matiére résineuse brune, tandis que
I'alizarine trés pure vient former & sa surface
une belle végétation cristalline de couleur
orangée.

Le procédé de Schwartz n’avait d’autre intérét
que son originalité. Celui qui suif, au contraire,
élait susceptible d'étre appliqué sur une grande
échelle.

Il consiste & faire passer de la vapeur d’ean
surchauffée sur de la garancine réduite en mor-
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GENERALITES 17

ceaux de la grosseur d’une noix ef conlenue
dans un cylindre A. Un four & succhauffer Ia
vapeur d'eau ayant été porté a 350°, on com-
mence par faire circuler, dans un cylindre B en-
tourant le cylindre A, de la vapeur & 180° et,
lorsque le cylindre contenant la garancine a
alleint cette température, on ouvre le robinet qui
donne accés dans ce cylindre & la vapeur sur-
chauflée, dont on éléve peu & peu la température
4 200, 220, 230, et méme, vers la fin de 'opéra-
tion, jusqu’a 24o0°. L’alizarine se sublime et est
entralnée par la vapeur d'eau sous la forme d’une
vapeur d'un jaune orangé qui se condense en une
.poudre de la méme couleur. La distillation ter-
minée, on ramasse celte poussiére sur un filtre el
I'eau de condensation qui en retient en dissolu-
tion peut servir & la teinture.

Avujourd’hui, la presque totalité de I'alizarine
employée en teinture et en impression est pré-
parée exclusivement par voie synthétique, en
parlantdel’anthracéne. Celui-ci est d’abord trans-
formé en monosulfoanthraquinone qui, oxydé
par la soude et le chlorate de potasse & une tem-
pérature veisine de 170°, fournit immédiatement
Palizarine.

Propriétés. — L’alizarine est & peine soluble
dans I’eau froide, un peu plus dans I'eau bouil-

Troman — Lies Plantes tincloriales 2
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18 GROUPE DE L’ANTHRAQUINONE

lante. Mais les solvants organiques, surtout a
chaud, la dissolvent facilement en se coloranten
jaune. L’acide sulfurique ordinaire la dissout
sans l'altérer. La solution d’un rouge Dbrun
laisse déposer des flocons d'alizarine lorsqu’on
I'étend d’eau. Les alcalis caustiques et carbona-
tés la dissolvent en formant des solutions de
couleur pensée dans lesquels les eaux de chaux
et de baryte déterminent la formation d’'un pré-
cipité bleu, et les acides, d'un précipité flocon-
neux orangé.

Elle ne possede aucune odeur, aucune saveur.
Elle est ncutre aux réactifs colorés, mais, par
suite de ses deux groupes oxhydriles, elle se
comporte comme un acide vis-a-vis des bases.
Elle donne un dérivé diacétylé fondant a 160°.
Elle peut cristalliser anhydre ou hydratée. A
I'état anhydre, elle conslitue des paillettes mica-
cées d’un jaune doré assez semblables a Por
mussif. Lorsqu’elle est hydratée (3H20), elle
forme, au contraire, des aiguilles brillantes, pris-
matiques, dont la couleur tire plus ou moins sur
le jaune, suivant la dimension des cristaux.
Elle fond & 289-29¢°, mais, déja & 110°%elle se
sublime facilement en longues aiguilles. A 100°,
dans un courant de vapeur d’eau, elle est en-
trainée en proportion notable.
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GENERALITES ) 19

Propriétés tinctoriales.— L’alizarinenelire
que sur fibre mordancée, mais, d’'une facon gé-
neérale, on peut dire qu’elle est susceptible de se
combiner & presque fous les oxydes; pratique-
ment le chrome, le fer, 'alumine et I'étain sont
seuls utilisés, Voicl les teintes sur colon oble-
nues sur différents mordants avec l'alizarine
chimiquement pure :

Mordant : Aluminium Chrowme Fer
Teinte : Grenat Puce Violet -
Mordant : Nickel . Cobalt Titain
Teinte : Puce faible Poce Rouge faible
Mordant : Urane Cérium

Teinte . Violet gris Vielet bleu

Toutes ces nuances résistent bien & la lumiere
et aux alealis. Les teintures sur mordant d’alu-
mine sont les plus solides et résistent au chlore.

XANTHOPURPURINE 011 PURPUROXANTHINE

CO oOH

Vs )3
€o -

Préparation. — Celte dioxyquinone existe
dansla racine de garance : elle a étéisolée, pourla
premiére fois, par Schiffert et Schiitzenberger (1),

(1) Bull. Socidté de Mulhouse, t. XXXIV, p, so.
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20 GHOUPE DE L ANTHRAQUINONE

de la purpurine commerciale. A cet effel, celle-ci
élait épuisée par de l'alcool & 85° & une tempé-
rature d'environ 50° cenligrades. La solution
alcoolique, en se refroidissant laisse déposer une
pelite quantité de fines aiguilles de purpurine
encore impure. On les sépare par filtration et on
concentre assez fortement I'eau-mére. Par le re-
froidissement, elle se prend en une masse de
grumeaux caséeux cristallins et mous. Ceux-ci,
exprimés et redissous dans peu d’alcool tiéde,
fournissent, aprés une nouvelle cristallisation,
une matiére orangée presque a [’étal de pureté.
L'eau-mére, exprimée de la masse caséeuse est
évaporée & sec, le résidu est traité par le benzéne
qui s’empare d’une petite quantité de xantho-
purpurine, en laissant insoluble de la matiére
orangée (orangé de garance). La solution benzé-
nique est évaporée & sec, le résidu est repris par
laleool froid; enfin la solution alcoolique jaune
est concentrée et versée dans de I'eau acidulée
avec de l'acide chlorhydrique. La xanthopurpu-
rine se précipite alors en flocons qu’on fait cris-
talliser dans l'alcool, la benzine ou I'é¢lher.
Ajoutons qu’elle peut étre produite trés facile-
ment par la réduction de la purpurine, de la
pseudo-purpurine ou de la maticre orangée dont
nous avons parlé précédemment. Clest ainsi
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GENERALITES 21

qu’une solution bouillanle de purpurine brule
dans la soude caustique, additionnée d'une
quantité econvenable de sel d'étain, perd peu a
peu sa nuance rouge foncé et devient orangée
par suite de sa transformation en xanthopurpu-
rine. La matitre colorante se précipite immeédia-
tement par addition d'un excés d’acide chlorhy-
drique.

Propriétés. — Elle se dissout bien dans l'al-
cool et la benzine, mais elle est peu soluble
dans I'eau. Elle se sublime en belles aiguilles
d’un rouge orangé fondant & 264°, se dissolvant
sans difficulté dans I'acide acélique.

La potasse en solution aqueuse, enire 135 et
160", la convertit facilement a I'ébullition en pur-
purine. Par réduction, elle régénére 'anthracene.

Au point de vue tinctorial, elle est sans inté-
rét. Elle colore bien les mordants d'alumine en
jaune, mais cctte coloration est détruite par
Pavivage et le passage en nitromuriate d’étain.

Munjistine. — Le dérivé carboxylique C**H*
0%(0OH)2.CO2H constitue la munjisline découverte
par Stenhouse dansle Rubia munjistis (*). Depuis
lors, on I'a rencontrée dans différentes plantes.
Kuhlmaanl'a signalée dans la garance. Elle a été

(1) STeExHOUSE. — Annales de Liebig, 1864, p. 130,
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22 GROUPE DE L'ANTHRAQUINONE

1dentifiée par Schunck et Romer (!) & une subs-
tance extraite de la purpurine naturelle par
Raosenstiehl (), substance identigue a celle étu-
diée par Runge (*) sous le nom d'orangé de
garance (voir ci-dessus la préparalion de la xan-
thopurpurine carbonique & partic de la ga-
rance). Perkin I'a trouvé dans le Rubia sikki-
mensis (*).

Préparation de {a munjisizne. — La racine
du Rubia (munjistis ou sikkimensis) esl bouillie
avec 10 fols son poids d’une solution & 1 %/
d’alun, puis aprés un cerlain temps, on recueille
la iqueur colorée, et on recommence Popération
jusqu’a ce qu’on obtienne une sclution incolore.
Les différenles liqueurs d’alun sout alors addi-
tionnées d'acide sulfurique. L’addition d’acide
provoque la formation d'un précipité qui va en
augmentant par refroidissemernt. Celui-ci est
recueilli, lavé et dissous dans une solution d’al-
cali caustique trés étendue. On filtre et la
liqueur filtrée est précipilée par Pean de ba-
ryte.

(1) ScuuNck T ROMER, — Ann. de Liebig, 1877,
p. 172 et 7go.

(%) RosensmiesL. — Bull. Mulhouse, 1879, p. 4vy.

(®) RuNce. — Jour. prakt. Chemie, 1835, p. 374.

\*) Chem. Soc , 63, 1157,
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GENERALITES 23

La laque barytique ainsi formée, fortement
colorée en rouge est traitée par HCL. La partie
inscluble est séchée et purifiée par extraction
avee le loluéne; Jla solution dans le toluéne est
enfin épuisée par la soude caustique et la liqueur
alcaline précipitée par neultralisation.

Le produit ainsi obtenu, semi-eristallin, doit
ftre encore extrait avee 10 fois son poids d’acide
acélique trés étendu et cela plusieurs fois.
Les premié¢res liqueurs acétiques, mélangées
avec HCI, laissent déposer un précipité rouge
jaundtre qu’on fait eristalliser plusieurs fois
dans l'aleool (*). La munjistine pure fond
a 231°,

La munjistine se trouve surlout dans les pre-
miéres liqueurs d’alun, les derniers extrails n’en
contiennent pas.

Rubiadine. — La rubiadine est une méthyl-
purpuroxanthine sans intérét au point de vue

tinctorial et correspond vraisemblablement au

(1) Rappelons ici que Perkin a pa extraire des der-
ni¢res ligqueurs acétiques, un colorant de formule
C13HS80S5, fondant & 202° el teignant les tissus mor-
dancés 2 la facon de la purpurine. Malheureusement,
faule de matiere, ce savant n’a pu déterminer sa cons-
titution. Peut-8tre ce composé représente-t-il simple-
ment de la purpurine impure.
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schéma
CO OH
L[P
Chrysazine. — Quant & la chrysazine
Ol oo OH

O\ be

elle ne tire pas du fout sur mordant. Pour voir
apparaitre le pouvoir colorant, il faut inlroduire
un groupe OH en ortho par rapporl & Foxhy-
drile de la molécule (comme cela arrive par la
fusion alcaline, par exemple), ou bien, & laide
de T'acide azotique, nilrer les noyaux benzé-
niques. Dans ce cas, on obtient des colorauts
tels que l'acide chrysamique qui teignent les

mordants.

ACIDE CHRYSAMIQUE

(Tétranitrochrysazine)
Propriétés. — L'acide chrysamique, comme

nous "avons dit précédemment, résulte de l'ac-
tion de l'acide azotique sur l'aloés. La réaction
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se passe en deux temps; il y a d’abord formation
d’acide aloétique (¢tranilroanthraquinone), puis
celui-ci est ensuite oxydé par lacide azotique qui
remplace deux atomes d’hydrogéne par deux
groupes OH.

L’acide aloétique peut se préparer en chauf-
fant, au bain-marie, 8 parties d’acide azotique a
J6° et une partie d’aloes. La réaclion se mani-
feste bientdt par un abondant dégagement de
gaz; on cnleve alors du feu et lorsque I'efferves-
cence s'est calmée, on concentre et on ajoute de
I'eau. Il se dépose une poudre jaune, composée
d’acide aloélique impur, mélangé a de Iacide
chrysamique.

Les deux corps peuvent étre facilement isolés,
en utilisant U'insolubilité de I'acide chrysamique
od du chrysamate de polasse dans leau.
L’acide aloétique ou son sel de potasse se dissol-
vent aisément a chand.

A l’élat de purete, I'acide aloétique constilue
une poudre crislalline orangée, amére, pea so—
luble dans 1'eau {froide, se dissolvant bien dans
I'alcool chaud. La solution dans les alcalis
fixes est d’'un beau rouge. L’ammoniaque, au
contraire, donne une solution violelte.

Tous les aloétates & Pexception des aloétates
alcalins, sont insolubles.
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Lorsqu’il s’agit d’obtenir, non pasl'acide aloé-
tique, mais lacide chrysamique, on peul,
comme I'a indiqué M. Sace dans le Bulletin de
la Saciété indistrielle de Muwlhouse ('), opérer
de la facon suivanle :

On chauffe, au bain-marie, 8% d'acide azolique
a 36° B., dans lequel on a mis 1*3d’aloés en gros
morceaux. Quand l’effervescence s’est calmeée,
on ajoule & nouveau 1*# d'acide nitrique, et 'on
continue de chaufler tant qu’il se dégage un
gaz; le liquide est versé dans Peau.

L’acide se sépare en flocons; on lave par dé-
cantation et finalement sur un [ilt‘ge,jusqu’il ce
que 'eau prenne une teinte pourpre.

On obtient ainsi 4o & 50 grammes de produit
sous forme d’écailles d’un heau jaune doré. Il se
forme, en méme temps, de Pacide oxaliqueet de
’acide picrique.

L’acide chrysamique est lrds peu soluble dans
I'eau froide, un peu plusa chaud; la solution est
colorée en pourpre. 1l se dissout plus facilement
4 chaud dans ["éther et dans I'alcool.

Les chrysamaltes, méme ceux & base d’alcall,
sont ou insolubles ou extrémement peu solubles.
s eristallisent trés facilement et possedent un
reflet doré verdatre.

(1) Bull. de Mulhouse, t. XXVI, p. 1/o.
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Sous l'action de la chaleur, ’acide fond, mais
il se décompose en méme temps, parfois méme
avec explosion,

L’acide sulfurique le décompose avec un dé-
gagement abondant de gaz el production d'un
corps violet que 'ammaoniaque dédouble en une
substance bleue insoluble, et en un prodeit blen
soluble.

I/action des réducteurs est trés intéressante.
Les sulfures alcalins, par exemple, en présence
de potasse, transforment I'acide chrysamique en
un corps bleu qui cristallise, par le refroidisse-
inent de sa solution polassique, en belles ai-
guilles rouges par réflexion et bleues par trans-
parence, insolubles dans 'eau et 'alcool. Ces ai-
guillesconstituent ’hydrochrysamidede Schunck
4 laquelle, pendant quelque temps, on attribua
la formule G*H*(AzH?)*(Az0%)0% En réalité, ce
corps représente, comme 'ont depuis démontré
Liebermann et Giesel (), un dérivé tétra-amidé
de formule C*[1*0*(Az112)*. En effet, traité a o°
par 'acide nitreux en présence d’acide sulfu-
rique, il engendre un composé renfermant qualre
groupes diazos (— Az=— Az —) qu’on peul faci-
lement séparer de l'acide sulfurique en excés &

(1) Ann. de Liebig, 1876, 183, 145.
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28 GROUPE BE L'ANTHRAQUINONE

laide de I’alcool absolu. Chauffé en présence
d’aleool a Pébullition, il donne alors de la chry-
sazine.

Le sulfhydrale d’ammoniaque, le chlorure
stanneux et la plupart des réducteurs agissent
de la méme facon.

Quant & la constitution de l'acide chrysa—
mique, elle ressort de ce fait que 1’acide obtenu
en partant de’aloés esl identique au dérivé té-
tranitré de la chrysazine obtenue elle-méme par
la fusion de I'anthragquinone disulfonique avec

la soude caustique

CO
VAN
SO'H S0
SOMN g 7
Propriétés tinctoriales. — Ces deux acides

aloéhique et chrysamique sont intéressants au
point de vue linctorial par ce fait qu’ils sont
susceptibles de fournir un grand nombre de
nuances par iraitement aux sels mélalliques.
Malheureusement les teintures ne sont pas d'une
solidité suffisante et, par suile, n’ont pas d’em-
ploi.

L’acide aloélique tire directement sur laine
en donnant un brun foncé qui s'¢elaireit par
un passage en solution trés étendue de bichlorure
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d’étain et qui passe au bistre foncé par un pas-
sage en bain de chlorure stanneux.

Le méme bain d’acide aloélique, mais saturé
d’ammoniaque, donne sur laine une {leinle
mousse foncée, et sur colon uo beau gris souris,
résistant au savon.

La méme couleur, additionnée de bichlorure
d’étain, donne sur laine un bistre foncé et, addi-
tionnée d’acétate d’alumine, elle donne sur laine
un joli vert mousse et un beau gris sur calicot.
La laine passée en aloétate d’ammoniaque, et
séchée a lair, se teint en vert mauve solide.

L'acide chrysamique seul tire directement sur
fibres animales. La laine se teint en brun foncé,
la sole en brun pourpré. Le sel de soude
donne sur laine des teintes cannelle.

Sur mordant d’alumine, on obtient de beaux
violets qui, malheursusement, ne résistent pas
au savon.

Le coton passé au sel d'étain se teinlt en
nuances grises, tandis que, sur calicot non mor-
dancé, on obtient des tons noisette.

Le sel d’ammoniaque engendre lui aussi {oute

une série de nuances :

Sur mordant de bichlorure d’étain, on a des teintes
chamois et saumon, sur coton; cannelle sur laine et
sole.
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Sur mordant d’alun, on a des teintes chamois sur
soie et coton et jaune sur laine (avant le vaporisage).

Gris perle sur coton, mode sur sole et bois foncé suv
laine, (aprés le vaporisage).

Sur mordant de sel ferrews ow de protochlorurc
d'dtain, on a des teintes Distres sur coton, soie et
laine, avant comme aprés le vaporisage,

1I. TRIOXYANTHRAQUINONES ET DERIVES

De toutes les trioxyanthraquinones prévues par
la théorie, une seule jusqu'iei parait s’étre rencon-
trée dans les colorants naturels, c’est la purpu-
rine qui accompagne l’alizarine dans la racine
de garance. Son dérivé carboxylique ou pseudo-
purpurine est aussi un des constituants du

Rubia tinctoriuin.
Purevsixe
ol
—CO—/\OII
—C0—
ol

Préparation. — Ille ful signalée, pour ia
premiére fois, par Robiquet et Colin dans leur mé-
moire sur la garance (loc. cit.) presenté, en 1828,
a la Société industrielle de Mulhouse. 1ls isolaient
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la purpurine en traitant la garance d’Avignon
par Pacide sullurique concentré, tout en évitant
une trop forte ¢lévation de lempérature. Le
charbon sulfurique obtenu élail bien lavé a
I'eau pure et bouilli pendant un quart d’heure
avec uue sofulion d'alun contenant 12 parties
d’alun pour 100 parlies d’cau.On filtrait bouillant
et le liquide, additionué d'une petite quantité
d'acide sulfurique laissail déposer par refroidis-
sement des flocons rouges et des cristaux d’alun.
1l suftisait alors de recueillir les Hocons sur un
filtre et de les laver & l'eau pure pour avoir Ja
maliére coloranle. X

Aiunsi preparée, la purpurine conlienl encore
de l'alizarine. De plus, le procédé n'est pas avan-
tageux. On prépare la purpurine beaucoup plus
facilement en chauffant pendant quelque temps,
4 60°, une solution sulfureusc de garance d’Alsace
avecz2 a 3 °/, d’acide chlorhydrique. 1l se sépare
d’abondants flocons rouges, qui constituent le
produit commereial. Celui-ci renferme, outre la
purpurine, de la pseudo-purpurine, de la xan-
thopurpurine carbonique. )

Pour purifier la purpurine ainsi obtenue, on
épuise la masse par de Il'alecool marquant
85° centésimaux & une {empérature de 3Jo°.

Les 196 rustent 1nsolnbles et renferment la pres-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



32 GROUPE DE L ANTHRAQUINONE

que totalité de la purpurine et de la pseudo-pur-
purine. On traite ce résidu & I'ébullition avec
de Palcool fort. Les premiéres solutions déposent
par refroidissement des aiguilles courtes et
fines de purpurine proprement dite que deux on
trois cristallisations dans l'alcool permettent
d’obtenir parfaitement pure. Les aiguilles sont
d’un rouge foncé et anhydres. Si on les redis-
sout alors dans une grande quantité d’alcool et
si on soumet cetle solution élendue & la cris-
tallisation, la purpurine se dépose & nouveau,
mais en longues aiguilles brillantes dont la cou-
leur varie de loraugé rouge a l'orangé jaune
et renfermant une molécule d’eau de cristalli-
sation.

Propriétés. — La purpurine est un peu plus
soluble dans Peau et I'alcool bouillant que Pali-
zarine, Comme elle, elle se dissout dans Péther,
le henzéue, la glycérine. Les solutions sont d’un
jaune plus ou moins foncé; quelques-unes (la
solution éthérée, par exemple) sont fluores-
centes.

La solution sullurique est rose; les alcalis
donnent des solutions d'un rouge pourpre. Elle
se dissout dans une solution étendue et bouil-
lante d’alun en jauune rouge. Cetle solution est
trés fluorescente et donne par refroidissement
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un mélange de purpurine libre et de laque alu-
minique rose.

La purpurine se sublime dés 150° en cristaux
fusibles &4 256°, mais ce point de fusion s’abaisse
notablement par de nouvelles sublimations.
Toulefois si U'on fait cristalliser dans 'alcool les
cristaux plusieurs fois sublimés, ils fondent a
nouveau & 256°.

La formule de la purpurine fut longtemps
discutée. Pendant longtemps, on adopta la for-
mule C°HEQ0?® proposée par Wolff et Strecker (*).
Les recherches de Schiitzenberger et Schiffert (2)
eurent pour résultat de faire admettre la for-
mule C®H!207, Sa constitulion ne fut déliniti-
vement établie qu'a la suite de travaux de
Greebe et Liebermann (*), d’une part, et de
ceux de Lalande (*) et de Bayer et Caro (%),
d’autre part. Elle résulte des réactions sui-
vantes :

1° Par décomposilion avec la poudre de zine,
la purpurine donne de ’anthracéne;

2° La purpurine s’obtient par oxydation de

(1) Annales de Liebig, 1850, 75, 1.

(2) Bull. de Mulhouse, 34, 7o.

(3) Loe. oit,

(%) Comptes Rendus de U'Ac. des Sc., 1874, 79, 66g.
(%) Berichte, 1875, 8, 152.

Tuouas ~ Les Plantes tinctoriales 3
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o
—C0— 01l
—Co— '

3¢ Ou par oxydation de la quinizarine

I’alizarine

oH
— CO—
—C0—
on
Propriétés tinctoriales. — Au pointde vue

tinctorial, la purpurine est sans intérét parce
que les nuances résistent moins que celles four-
nie par l'alizarine. Elle tire sur mordant d’alu-
mines en violet rouge, sur mordant de fer en
violet bleu et sur mordant de chrome en brun

rouge foncé.

Pseuno-rurpuRINE

(dérivé carboxylé de la purpurine)

Préparation. — Comme nous I'avons dit &
propos des colorants précédents, la pseudopur-
purine existe en quantité notable dans la pur-
purine commerciale. C'est elle qui forme la
majeure partie du résidu insoluble dans 1'alcool
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bouillant. Pour Uextraire de ce résidu, celui-ci
est séch¢, puis traité un grand nombre de fois
par de la benzine bouillante. La solution fiitrée
a chaud laisse déposer par refroidissement une
multitude de fines aiguilles feutrées. Le produit
cristallisé des premiers épuisements & la ben-
zine contient cncore de la purpurine, tandis
que les suivauls se composent exclusivement de
pseudopurpurine.

Propriétés.— Apris dessiceation, les cristaux
sont de couleur rouge brique, solubles en rouge
dans les alcalis caustiques. Sous l'aclion de la
chaleur, clle fond a 218-220°. Chauflée plus for-
tement, elle perd de IFacide earbonique et se
transforme en purpurine.

La méme transformation seffeclne beaucoup
plus facilement en présence defM'eau, de I'aleool,
de l'acide chlorhydrique, ete. Avec I'acide chlor-
hydrique, par exemple, elle s'opére déja 4 120°.

Quant a sa constitution, clle neparait pasélre
encore complélement élucidée, Considérée tout
d'abord par Schiitzenberger et Schiffert comme
correspondant & la formule brute C*H!20?; sa
parenlé avec l'anthraquinone devient évidente
i la suite des travaux de Greebe ¢t Licbermann
qui la regardérent comme une tétraoxyanthra-
quinone.
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Mais, grace aux travauxde M. Rosenstiehl (1),
puis de Liebermann et de Platt (*), on doit la ran-
ger aujourd’hui parmi les dérivés trihydroxyles
del'anthraquinone : son dédoublement sous l'ac-
tion de la chaleur en purpurine et acide carbo-
nique détermine immédiatement la place des
groupes O

Quant & la position du groupe carboxylique,
il est aujourd’hui hors de doute qu’il est ratta—
ché au second noyau benzénique. De plus, Cope
et G. A. Perkin (*) ont préparé synthéliquement
I'acide purpurine-B-carboxylique correspondant
4 'un des schémas :

ol
—CO0—" N-con
OH- _CO—
OH
OH
— CO—
o ,—Co0—{ Jeom
Ol1

() Comptes rendus de I’Ac. des Sc, 79, 680, 84,
559, 10092.

(2) Berichte, 10, 1618.

(3) Chem. Soc., t, LXV, p. 84a.
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Comme il ressort du tableau suivant, les pro-
priétés de cet acide différent sensiblement de
celles de la pseudo-purpurine retirée dela racine
de garance :

Désignation Pseudo-purpurine de | Pseudo-purpurine
la garance synthétique

Solution dans la

g Rouge clair Violet rouge
soudo
Précipité ronge | Précipité violet
Sel de baryum gviolet insoluble insoluble
'Sollutmn da.ns g Rouge Rouge orangé
I'acide sulfurique ©
Solution dans ) Rougeorangé Rose
T'alun Stres fluorescente| peu fluorescente
Action du
Insoluble
toluéne bouillant% Soluble oa

Point de fusion 2182200 au-dessus de 3159
Décomposé avec

formation g Non décomposé

de purpurine

Actiondelasoude
bouillante

!

L’acide purpurine carbonique représente lrés
vraisemblablement un dérivé possédant le
groupe CO?H en alpha, d’ou la facilité avee la-
quelle il peut perdre son acide carbonique pour
régénérer la purpurine.

Au point de vue tinclorial, elle se comporie
comme la purpurine donnant des violets rouges
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sur coton mordancé en alumine et des gris vio-
lacés sur mordant de fer. Les teinles ne résistent
pas au savon,

DERLVES DE LA METHYLANTRAQUINONE

Tandis que nos connaissances sur les dérivés
de I'anthraquinone sont actuellement trés éten-
dues, les humologues supérieurs ont une his-
toire qui est loin d’étre élucidée. Quoique obéis-
sant aux lois générales (!) que nous avons pré-
cédemment mentionnées, les colorants de ce
groupe qui, maintes fois ont été signalés dans

(1) Les monooxyméthylanthraquinones sont dépour-
vus de propriétés tinctoriales. Les composésC15H1005,
par exemple, retirés par Perkin duo Mang-kondu
{Chem. Soc., 85, 831) et considérés par lui comme des
acides monooxyméthylanthraquinones carboxyliques
CHI302(CIIR) (CO2H) (OIT) ne tirent pas sur mordant.

Les polyoxyméthylanthraquinones doivent de méme,
pour 8tre matiéres colorantes, avoir 20H en ortho
dont T'un en ortho par rapport au groupe CO. Les
composés retirés du Mang-kondu (:16111208, p. de fusion
258° [probablement C1AH202CH*)2(0H 4] et C16H1208, p.
de fusion rjro, [GHH302 OCHS3) (CH3) (OH2] ne teignent
pas les mordants el, par conséquent, dnivent avolir des
formules qui n’en font pas des dérivés de l'alizarine.
Les OII occupent des positions queleonques comm»
dans la dihydroxyméthylanthraquinone qui les accom-
pagne dans cette plante et dont les propriétés sont
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le régne végélal, n’ont pas, du moins la plupart,
une formule de conslitution encaore bien établie.
De plus, Pexistence d’'une double série de colo-
rants dérivés de 'z et du B-méthylanthracéne
vient compliquer un peu plus le probléme,

Nous suivrons 'ordre que nous avons adoplé
pour les dérivés de 'anthraquinone et nous étu-
dierons successivement les dérivés du

Dioxyméthylanthracéne ;

Trioxyméthylanthracéne;

Tétroxyméthylanthracéne;

Un quatrieme paragraphe séra consacré aux
colorants du groupe de la méthylanthraquinone
encore mal connus et difficiles & classer dans
I'état de nos connaissances actuelles.

1. DERIVES DU DIOXYMETHYLANTHRACENE

La plusimportante des dioxyméthylanthraqui-

trés vraisemblablement identiques avec celles du
composé
OH

— GO0 —
ca® — CO — OH

préparé synthétiguement par Marchlewski (Ckem. Soc ,
63. 1142).
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nones est celle qui se rencontre dans Uorcanette
ou alkanna qui, pendant longlemps, a été fort
employé en teinture, Sa constitution n’est du
resle pas connue.

ALKANNINE

Géneralités. — L’alkannine constituela ma-
tiére colorante de 'Alkanne tinctoria ou An-
chusa tinctoria, plante désignée couramment
sous le nom d’orcanelte. Elle a été isolée pour la
premiére fois par Pelletier (!) qui lui donna le
nom d’anchusine ou d’acide anchusique et lui
attribua la formule C!'7}'°0* d’aprés sa compo-
sition centésimale.

Pres de trente ans plus tard, Bolley et Wydler
la préparérent dans un étal de pureté plus grand,
Le produit obtenu correspondait & la composition
C33H200" et fut désigné sous le nom de rouge
d’alkanna ().

Pour préparer le rouge d’alkanna, ces chi-
misles épuisaient la racine convenablement dé-
coupée par I'eau. Les principes étrangers se dis-
solvaient en grande partie tandis qu’il restait un

résidu, lequel aprés dessiccation était épuisé par

(1) Ann. de Chim. et de Phys., t. L1, p. 1g1.
(%) Ann. der Chem. und Pharm., t. LXII, p. 141.
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l'alcool. Les solutions alcooliques d’une belle
couleur violette ¢laient acidulées par un peu
d’acide chlorhydrique et évaporées. L’extrailt,
traité par I’éther, abandonne la matiére colo-
rante au solvant. Le liquide éthéré est alors
agité avec de I'eau, puis décanté et séché.

D’aprés Lepage (*), on peut remplacer avanta-
geusement 1’alcool par le sulfure de carbone;
aprés avoir €liminé le solvant par distillation,
on obtient un résidu qu’on dissout dansla soude
a 2% eton précipiteensuite la solution alcaline
par un excés d'acide chlorhydrique. Le rouge
d’alkanna ainsi obtenu esl alors filtré au bout
de 24 heures, lavé i I'eau et séché,.

Toutes ces préparations ne constituent pas
I'alkannine & P’état de pureté. Celle-ci y est tou-
jours mélangée avec des substances solubles
dans Péther et des composés acides rouge brun
précipitables par HCI.

Préparation. — On peut obtenir la matiére
colorante de ' Anchusa tinctoria dans un état de
pureté plus grand en opérant comme 'a indiqué
Carnelutli et Nasini (%) ou quelques années plus
tard Liebermann et Reemer (?).

(1) Repert. de Clhim. appliquée, 1858, p. 304,
(2) Berichte, X1II, p. 1514.
(%) Berichte, XX, p. 2428.
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L’extrait commercial obtenu en épuisant la
racines d’orcanctle par I’éther de pétrole (qu'on
élimine ensuite par dislillation), est traité par
une solution alcaline faible, puis soumise &
différentes purifications.

1° Préparation d’aprés Carnelutliet Nasini.
— La solution alcaline colorée en bleu, et filtré si
c’est nécessaire, est agitée adifférentes reprises
avec de I’éther jusqu’a ce que celui-ci prenne une
teinte rouge oignon ; puis elle est précipitée par
un courant de gaz carhonique. Le précipité est
recueilli, séché dans le vide, et dissous dans
I'éther. I’alkannine se dépose sous forme amor-
phe par évaporation de la solulion filtrée. Elle
correspond a la formule C*¥¥H'™0*,

20 Préparation d’aprés Lieberimann ef Roeemer.
— La solulion alcaline de la matiére colorante
qu’on doil abriter de aclion de l'air, est filtrée
sur du cotun et précipitée immédialement par
addition d’acide acétique. lLe précipité est re-
cueilli, puis traitéa Vacide chlorhydrique Le ré-
sidu obtenu est traité plusieurs fois de la méme
facon. Finalement, on dissout dans la benzine et
on évapore, puis on reprend par I’éther absolu ;
la matiere colorante se dépose par évapora-
tion du solvant. L’analyse, pour ee composé, a
conduit également & la composition C!*H**0*,
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Propriétés. — Jusqu’a ce jour, 'alkannine
n’a pu étre oblenue cristalliste. Elle forme le
plus souvent des croiites d'un rouge sombre,
présentant 'aspecl des cantharides. Elle se ra-
mollit déja au dessous de 100°, mais ne pré-
sente aucun point de fusion fixe. Les solutions
alcooliques ne s’altérent ni par I'ébullition, ni
par l'action de l'air. Elle contient deux groupes
OI. En eflet, elle donne, par traitement a 'anhy-
dride acélique, un dérivé diacetylé de formule
Cra1120% (C2H*0*)2. 11 est trés probable que les
atomes d'hydrogéne du groupe OH sont rem-
placables par des métaux, car Carnelulti et
Nasini ont obtenu, en traitant un sel de baryum
(chlorure) en solution ammoniacale par une so-
lution alcaline d’alkannine un précipité bleu
sombre renfermant une quantité considérable
de Ba, 17 %/, environ. Une combinaison conte-
nant 17, de Ba ne correspond a aucune formule
simple de dérivés de substitulion et il est pro-
bable que ce précipité consisle en un produit tres
impur,

L’action des halogénes a été peu étudiée. Le
brome ne réagit presque pas sur l'alkannine en
solution acétique ou chloroformique; mais,avee
le colorant solide, on obtient une rcéaction trés
vive, donnant naissance a des produits dont
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Pétude est a faire. En solution alcaline, ily a
oxydation avec formation d’acide oxalique et
d’acide succinique. [’acide sulfurique étendu
ou concentré réagit de méme.

L’action de la poudre de zinc est trés inlé-
ressante : elle donne naissance au méthylanthra-
céne, ce qui établit netiement la conslitution gé-
nérale de alkannine. Toutefois ce carbure est
accompagné d'une faible quantité d'anthracéne
provenant incontestablement de traces d’impu-
relés.

Le méthylanthracéne ainsi obtenu fond &
203° et la méthylanthraquinone qu'on en dérive
par Poxydation chromique fond & 175-177°. L’al-
kannine semble donc devoir étre considérée
comme une difiydroxyméthyl-3-anthraquinone,

1. TRIOXYMETHYLANTHRAQUINONE

Morinpoxng

La morindone parait étre trés répandue
dans le régne végétal. On I'y rencontre quel-
quefois a l'état libre comme dans le Mang-
kondu, mais le plus souvent soys forme de
glucoside comme dans le Morinda citrifolia
Cest de cetle derniére planle, qui croit abon-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



MORINDONE 45

damment aux Indes, qu’Anderson la retira, le
premier, il y a quelque cinquante ans. Depuis
lors, son histoire fut souvent confondue avec
celle de Palizarine elle-méme dont elle se rap-
proche par un grand nombre de propriétés.
Ce sont les travaux de Thorpe et de Greenall qui
doivent étre considérés comme ayant complite-
ment élucidé la question, et mis au point les
{ravaux de leurs devanciers (*).

Préparation. — On décompose la morin-
dine par Palcool élendu additionné d’acide
chlorhydrique. On opére & 'ébullition en ayant
soin de s’arréter au moment ou une prise d’es-
sal agité avec 20 fois son volume d'éther ne
dépose plus rien par refroidissement. En aban-
donnant alors la liqueur, la morindone se dé-
pose a froid avec une belle couleur rouge vif.
Celle qui reste en solution peut étre retirée par
évaporation de I'alcool, mais elle est moins pure
que la précédente.

(1) ANpERSON. — Trans. Roy. Soc. Edimb.,16, 1V ;
Annales de Liebig, 71, 216; RocoLeper, — Wien
Akad. Ber., 7, 806; SrENHOUSE. — Chem. Soc. J.¢
1864, 17, 333; StrIN, — J. fur proktische Chemie,
97, 234; Tuoree et GrerwaLr. — Chem. Soc., 1887,
51, 52; TeoreEet Suita. — Chem. Soc., 1888, 53, 171.
Voir aussi PerxiN et Hummer. — Chem, Soc., 1894,
65, 851.
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On obtient ainsi environ, en morindone, la
moitié de la morindine employée.

On obticnt encore la morindone en chauffant
la morindine en {tubes scellés. Celle-ci fond
d’abord en un liquide brun foncé ; & température
plus haute, clle se décompose en donnant de la
morindone qui vient se sublimer dans les parties
froides en Jongues aiguilles.

Cn bon procédé de préparation consisle,
d’aprés Perkin, a épuiser lesracines du Morinda
a l'aide de 'acide sulfureux. Par ébullition avec
une petite quantité d’acide, la morindone se dé-
pose en méme temps que la chlororubine et di-
verses substances jaunes. I suffit de faire cris-
talliser dans le toluéne pour avoir [a morindone
sous forme de longues aiguilles rouge orangé
correspondant & la formule C*H!0° et fondant
a 271-2720,

Propriétés. — La morindone est soluble en
pourpre rougeatre dans les alcalis et la colora-
tion passe légérement avec le temps. La solulion
est colorée en vert par Fe*Cl®. L’acide sulfurique
donne d’abord une solution bleu foncé, puis
pourpre.

Chauffée avec de la poudre de zinc la morin-
done fournit du méthylanthracéne. Par oxyda-
tion & l'aide du mélange chromique, on obtient,
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apres traitement au carbonate de soude et addi-
tion d’acide chlorhydrique, de 'anthraquinone
carboxylée.

Ces réactions montrent nettement que la for-
mule C¥H!°0% de la morindone représente une
méthylanthraquinone trihydroxylée. Elle dérive
probablement de 'a-méthylanthracéne.

’L’oxydalion par le permanganate en solution
alcaline donne de 'acide oxalique. Le traitement
a l'acide nitrique donne le méme acide, sans
trace d’acide phtalique.

1. TETROX YMETHYLANTHRAQUINONE

|
VENTILAGINE

A.-G. Perkin et J.-J. Hummel ont extrait, en
1894 (1), du Ventilago madraspatana, une ma-
titre colorante donnant des tons rougedtres sur
coton mordancé a I'alumine et & laquelle ils ont
donné le nom de ventilagine. L’extraction de
la matiére colorante est trés pénible, car cette
plante cortient un grand nombre de dérivés du
méthylanthracene. A cet effet, 'écorce grossie—
rement pulvérisée (250 grammes) est soumise
aux traitements sutvants

(1) Chem, Soc., 923-944.
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VENTILAGINE 49

La ventilagine ainsi obtenue en solution alca-
line est encore impure. On la précipite par
addilion d’acide. On obtient ainsi un précipité
d'apparence résineuse et de coulear marrou, On
le dissout par agitation avee du benzéne, puis
on I'extrait & nouveau & I'aide d’alcali dilué. On
conlinue ce traitement jusqu’a ce que la solu-
tion finale benzéniqite, aprés 'extraction alca-
line, ne soil plus que colorée faiblement en
jaune. La solution alcaline est alors additionnée
de sel commun; le précipité amorphe du sel
alcalin de la malitre colorante est lave avee une
solution concentrée de sel marin contenant une
trace d'alcali, jusqu’a ce que les eaux de lavage
passenl presque incolores. On obtient ainsi une
petite quantité d'une substance soluble en rouge
orangé dans les alcalis. Le sel alcalin est alors
mis en suspension dans l'eau et la solution
neutralisée par un acide. La maliére colorante
ainsi mise en liberté, est dissoule dans 'éther
et debarrassée par filtration des petiles quantités
d’une impureté noirdtre qu'elle contient. La
solution éthérée est évaporée i sec et le résidu
extrail avec un peu d’alcool méthylique chaud.
Ce traitement a pour but de séparer les impu-
retés dilficilement solubles dans I'aleool. Aprés
filtration, la solution est alors ftraitée par un

Tuonas — Le« Plantes tinctoriales 4
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30 GROUPE DE L’ANTHRAQUINONE

grand exces de carhonate de potasse élendu. On
précipile & nouveau par addition de sel; les
dernitres portions qui se séparent sont les
plus pures. On les met & nouveau en suspension
dans ’eau, on ajoule un acide, on exlrait a
Péther et on évapore a sec.

La ventilagine ainsi obtenue correspond a la
formule GUI1**0°. Elle se présente sous forme
de masses résineuses, d’éclat mélallique, de cou-
leur brua rougeatre. Elle se ramollit aux envi-
rons de 100° et devient liquide & 110°. Elle est
trés facilement soluble dans I’alcool, I'éther, le
benzéne, d’ol elle se dépose (en solution con-
centrée) sous forme de masse gélatineuse. Elle
est difficilement soluble dans I'eau et I'éther de
pétrole. Chauflée fortement, la ventilagine char-
bonue en dégageant des vapeurs & odeur phé-
nolique ; mais, lorsqu’on les condense, ces
vapeurs ne fournissent aucune réaction caraclé-
ristique avec le chlorure ferrique. Par distilla-
tion avecla poudre de zine, la ventilagine fournit
une petite quantité d’«-méthylanthracéne.

La ventilagine se dissout & froid dans Pacide
sulfurique avec une coloration rouge fuchsine,
Lorsqu’on chauffe celte solution & 1500, elle dé-
gage de 'acide sulfureux, en méme temps qu'il
se forme une substance charbonneuse dont une
trés petite quantité se dissout dans les alcalis.
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Les solutions alcalines (dans les alcalis caus-
tiques ou carbonatés) sont plus rouges que celles
fournies par 'anthrapurpurine. Bouillies avec de
la poudre de zine, les solulions deviennent
arangées; mais elles reviennenta leur teinte pri-
mitive au contact de l'air.

L’acide nitrique de densité 1,48 1,5 dissout la
venlilagine, et 'addition d’eau & cette solution ne
produit pas de précipité. Si la solution dans
Pacide nitrique est évaporée a sec, on obtient un
residu abondant qui consiste totalement en
acide oxalique.

Sur eoton mordancé, la ventilagine donne
des teintes qui ressemblent a celles fournies par
la brésiline, quoique les rouges obtenus soient
plus pourprés et plus solides aux solutions
bouillantes de savon.

Des propriétés générales de cetlte matiére colo-
rante, il ressorl qu’on peut la considérer comme
une tétraoxyméthyl-a-anthraquinone. Sa nalure
résineuse fait supposer aux chimistes anglais
qui 'ont découverte qu’elle doit étre en relation
avec 'alkannine. Toutefois ce composé, a en juger
par le méthylanthracéne et la méthylanthraqui-
pone qu'on peut en dériver, paratt plutot se rat-
tacher & la série des dérivés du méthyl-3-anthra-
céne(voir, i cesujet, Perkinet Hummel,loc. cit.).
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CHAPITRE 11

BRESILINE ET BRESILEINE

BRESILINE

Quoique l'emploi en teinture, du bois rouge
et des bois congénéres remonte déja fort loin,
ceux-ci ne furent étudiés méthodiquement qu’a
partir du commencemenl du siecle. Malgré le
trés grand nombre de travaux & ce sujet, la ques-
tion ne parait pas encore complétement élucidée.

Ce fut Chevreul () qui, le premier, isola et
étudia la matiére colorante du bois rouge ; il la
désigna sous le nom de brésiline. Le procédé
d'exlraction élait, en somme, assez simple. Le
bois était réduit en poudre, puis épuisé par I'eau.
On obtenait ainsi un extrait gu’on évaporait &
sec ; onreprenait par I'eau; puis, afin de saturer
les acides libres de la liqueur, on agitait avec de
I'oxyde de plomb hydraté. La solution, apres

(1) Annales de Chimie, 17° série, t. LXVI, p. 225,
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filtration, était évaporée a sec et le résidu traité
par Talcool. La solution alcoolique était alors,
apres dilution, traitée par de la gélatine afin de
précipiter le tanin. On évaporait encore une fois
a sec et on Llraitait par I'alcool bouillant, La bré-
siline cristallisait par refroidissement.

Lorsqu’on veut préparer des quantités no-
tables de brésiline, il est préférable de partir des
extrails tinctoriaux du commerce et d'opérer sui-
vant la méthode de Kopp (%).

Préparation. — (e savant utilise les croites
brunes qui se déposent dans la préparation ou
pendant la conservation de Uextrait de bois de
Brésil.

On broie ces crofites avec de 'eau additionnée
d’acide chlorhydrique, puis avec de I'eau
bouillante additionnée de 10 & 15 ¢/, d’alcool.
Suivant Liebermann et Burg (2), il est bon d’a-
jouter un peu d’acide chlorhydrique etde poudre
de zine. ar le refroidissement de la solution, la
brésiline se dépose en cristaux jaunétres. Ceux-
ci purifiés par plusieurs cristallisations devien-
nent tout a fait incolores.

Cristallisée de Yalcool, labrésiline forme des

(VY Berichte, V1, p. 4/6.
(?) Berichte, 1X, p. 1885.
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prismes incolores solubles dans 1’eau bouillie en
donnant une solution 1nocolore qui ne teint que
trés mal le coton mordancé. Par abandon au
contact de T'air, cetle solution se colore rapides
ment en jaune, puls en jaune rougeilre.

En méme lemps, la solution acquiert un pou-
voir colorant plus grand, mais, par évaporation,
elle fournit plus difficilement des cristaux de
brésiline.

La brésiline, a I'¢lal de purelé, sedissout dans
une solution de soude trés étendue avee une
coloration carmin trés intense. La coloration dis-
paralt cn présence d’agents réducteurs, la pondre
de zine, par exemple. Celte solution incolore
pourrait servir 4 caractériser, si besoin était,
des traces d'oxygéne, car elle 'absarbe trés ra-
pidement en se colorant 4 nouveau en carmin.
L’altéralion des solutions de brésiline, solu-
tions aqueuses entre aulres, parait avoir attiré
I'attention des premiers chimistes qui lui ont
consacré quelques heures d’étude ; et il semble
que, pendant longtemps aussi, I’histoire de la
brésiline, et celle de son produii d’oxydation,
la brésiléine, a marché cote a cdote avec celle
de 'hémaloxyline el de I'hématéine, le principe
colorant du bois bleu. Dés le début, on a cher--
ché une analogie entre ces composés. Bolley el
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Greitf (*) qui, les premiers, effectuérent des ana-
lyses soignées de la brésiline, lui altribuérent la
formule G22113°07, lls envisagérent alors ce
composé comme se différenciant de 'hémato-
xyline par les ¢lémeunts d’une molécule de phénol
en plus
C¥H?°07 == C¥H"“0° - C*H°0
Hématoxyline

Quant au produit d’oxydation, il se forme avec
une trés grande rapidilé en solulion ammonia-
cale an conlact de V'air, el la présence de 1'azote
dans sa molécule fut signalée par Bénédikt (?).
Ce chimiste, en oxydant en solution alceolique
la brésiline par une petite quanlité de peroxyde
d'azote dissout dans l'acide azotique, oblint une
substance qui, séchée & 125°, renfermaita,g °/,
d’azote environ et & laquelle 11 atlribua la for-
mule G207 Az,

La question n’avanca véritablement qu’avec
les travaux de Liebermann et Burg (?) parus en
1876.Admetlant, pour’hématoxyline, laformule
de Reim (*) G'H*08%, ils furenl sans doute

frappés de ce lait que les résultats des analyses

() Schiveiz. Polytech. Zeitsch., t. LXVI, p. 225,
(3) Annales de Liehig,, t. CLXXVII], p. go.

(%) Berichte, t.1X, p. 1883.

(*) Bericate, t. 1V, p. 329.
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de la brésiline s’accordent non seulement avec la
formule C22H2907,

de ceux requis par laformule C16H#03. Cetle for-

mais qu'ils sont trés voisins

mule, qui ne se différencic que par un atome
d’'oxygine en moins de celle de 'hématoxyline,
dut évidemment séduire le célebre chimiste alle-
mand, car il s’elforca de la démontrer par de
nombreuses expériences, enlre autres par I'étude
des dérivés de substitulion. -

Il a été suivi de pres dans la méme voie par
de nombreux chimistes parwi lesquels nous
devons citer Dralle, Wiedemann, Schall, Kos-
tanecki, Feuerslein, Herzig, Gilbody, A. G. Per-
kin, Hummel, Buckha et Erck (1),

Sans nous astreindre & suivre Pordre biblio-
graphique, nous allons passer en revue les
difféerentes proprietés de la brésiline.

Propriétés de la brésiline. — La brésiline
cristallisée de 'alcool aqueux contient toujours
de Peau d’hydratalion. Lorsque la solution est
concentrée, on obtient des cristaux d’apparence

rhombique d’une grande hmpidité, quelquefols

() Voir Berichie 15, 23435 17. 5g4, 582, 375, 528;
18.1138; 20, 3365; 23, 1433; 21, 3o17; 22, 1559; 25,
195 27, 528 5 32. 1024 ; Chemisches Central-Blatt,
189. 1, 7505 Monatshefle fur Chemie. 14, 55; 15. 139;
16, y13; 29. 741,
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colorés en jaune ambré. Ces cristaux répondent
ala formule C*¢II'"*0* + H?0 et perdent toule
Jeur eau a 130°apres untemps suffisamment
long. Lorsque les solutivns sont, au conlraire
étendues, on obtient de petites aiguilles blanches,
d’aspect soyeux, renfermant 1 molécule et demie
d’eau de cristallisation.

. Les cristaux compacts se formeraient, d’apres
Bolley ('), par cristallisation de la brésiline dans
Palcool absala. Il parait cependant hien probable
qu'ils contiennent de l'cau de eristallisation.

Chauffés pendant quelque temps & 1009, les
cristaux C'®H**0% + 1,5 H20 perdent une demi-
molécule d’cau el deviennent anhydres vers 125-
1300,

La formule C'"H40® s’accorde bien avee les
produils de  substitution qu’est susceptible de
fournir la brésiline. Celle-ci, en effet, renferme un
certain nombre de groupes O, quatre trés vrai-
semblablement et, par suile, elle est susceptible :

1° e donner des sels. — Le seul signalé
parait étre le sel de plomb abtenu sous forme
de précipité blanc ou de fines aiguilles inco-
Jores lorsqu’on traile une solution aqueuse de
brésiline par l'acétate de plomb. CGlest un sel

(1) Scluweis. polytech. Zeitschr. (186)), 207,
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diplombique de formule G'sH'2Pb0O* -+ H20, per-
dant son eau vers 1J0° en subissant une altéra-
tion déja profonde traduite par un brunisse-
ment de la masse.

Les sels alealins n'ont pu étre préparés par
suile de leur instabilité et de leur transformation
presque instantanée au contact de I'air en com-
posts plus oxydés (sels de breésiléine par
exemple).

20 De donner des dérivés acétylds, — Ceux-ci
se forment {rés régulicrement par aclion de
l'anhydride acétique. Suivant qu’on prolonge
plus ou moins altaque et qu’on opére & tempé-
rature plus ou moins élevée, on obtient, soitun
dérivé triacétylé fondant & 105-107° soit un
composé télracétylé fondant & 149-151°,

La formation d'un dérivé létracétylé déter-
mine nettement l'exislence dans la molécule de
la brésiline de 4 groupes OH. On arrive au
meéme résultat par Pétude des éthers méthyliques
et aulres.

3° De donner des éthers. — Ceux-ci ont surtout
&6 étudiés par Schalle el Dralle (*). Lorsqu’ils
renferment des Ol libres, ceux-ci réagissent avec

(}) Voir les mémoires de ces deux savants dans les
Berichte, t. XV, 3755 t. XXI, Sor7,; 60 XXI, 2350,

t. XXV, 193 b. XXVIJ, 528,
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lanhydride acétique & la maniére habituello.
C’est ainsi qu'en mélangeant une solution de
100 grammes de brésiline dans l'alcool & ¢8°
avec une solution d’alcoolate de sodium renfer-
mant 3u¥", 26 de sodium mélallique et ajoutant
aoy grammes d’iodure de méthyle, on oblient,
apres 4o & 5o beures de chaufle & 60-70° un
mélange d'éther di et triméthylique. Pour les sé-
parer, on jelte le mélange dans 5 a 6 litres d’eau,
puls le précipité formé est dissous dans Uélher.
Il sulfit alors d’agiter cette solulion avee un
peu de soude causlique pour extraire Péther
diméthylique, tandis que la solution éthérée re-
tient I'éther triméthylique.

Ce dernier forme des prismes monocliniques
fondant & 138-139°. L’acide azotique de concen-
tration (¢ = 1,2) donne une coloration rouge
bleu, puis vert olive. Fondu, cet élher ne se
solidific plus qu’s 82-86°. Celte modification est
amorphe et se transforme dans la variété cris-
tallisée, soit aprés un certain temps, soit quon
la chaufle & nouveau vers 8g°.

Le méme phénoméne se retrouve avee le
dérivé tétraméthylé qu’on oblient facilement en
chauffant le précédent avee dusodium et de
Piodure de méthyle en présence de benzéne. Les
petites lamelles ainsi obtenues fondent & 137-
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139°, mais, par refroidissement, on ohlient un
corps amorphe fondant a 66-69° et reprenant
I'état cristatlin lorsqu’on le chautle a 78°.

On obtient d’une facon semblable 1'élher
mixte CI*0. CH'*O(OC*H?)* en faisant bouillir
ensemble un mélange d'éther triméthylique,
d’iodured’éthyleet de petilesquantilésde polasse.
11 fond & 149°.

Action des halogénes. — l.’aclion des halo-
genes est des plus inféressantes, car ceux-ci
peuvent réagir de deux facons bien différentes
et donner naissance a4 des phénoménes de
substilution ou d’oxydation. A froid, on obtient
en général des dérives de substitution, tandis
qu’a chaud, il y a en méme temps oxydation et,
par suile, formation de dévivés bromeés de la
brésiléine (voir plus loin).

La bromuration se fait tres régulierement et
suivani les proportions entre les corps réagis-
sants, on oblient les dérivés di, tri el tétrabro-
meés. La dibromolrésiline forme des lamelles
solubles dans l'eau, fondant & 170-180° en un
lignide rouge rubis. Elle cristallise avec 2H!0.
Le dérivé tribromé, au contraire, cristallise
anhydre de sa solution alcoclique. Il est 1nso-
luble dans l'eau et se dissout dans les alcalis
avec une coloration violetle, Svus l'aclion de la
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chaleur, vers 200°, il branit fortement, mais ne
fond pas. La tétrabromobrésiline, préparée par
Buchka et Erck, constitue de fines aiguilles
colorées en rouge. Pour obtenir le dérivé mono-
bromé, il faut recourir & une méthode indirecte
el saponifier les éthers monobromés de la brési-
line ().

Ceux-ci s’obtiennent du reste avec la plus
grande [acililé, par addition de brome en solution
acttique aux éthers. C'est la méthode générale
qui a servi & Schall et Dralle & préparer les
nombreux représentants de cette classe de corps.
Tels sont, par exemple, la monobromobrésiline
tétraméthylique, la dibromobrésiline tétrameé-
thylique fondanl respectivement & 18v-181° et &
215°,

Comme la brésiline contient 4 groupes OII,
tous les dérivés précédents renfermant des
groupes oxhydriles libres sonl susceplibles de
réagir avec lanhydride acélique en donnant

de nouveaux composés lels que le dérivé mono-

(') Quant aux dérivés chlorés correspondants, leur
étude est encore & faire. La seule indication qu’on ait
4 ce sujet est celle de Liebermann et Burg qui signa-
lérent la formation d'un dérivé amorphe de formule
C16H12(120% dans 1’attaque de la brésiline par l’eau de
chlore,
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acttique de la brésiline triméthylique qui fond a
172-173° et partage, avec l'éther triméthylique,
la propriété de se transformer en une variété iso-
mérique amorphe fondant a 8o go°, ledérivé dia-
cétyle de I'éther diméthylique fondant & go-g1°,
la monobromobhrésiline tétracétylée fondant i
203-204°, elc.

Les seuls dérivés de cette série présentant
quelque intérét sont les dérivés acétylés de la
tribromobrésiline. Ceux-ci sont, en effet, suscep-
tibles d’exister sous deux formes différentes. Le
dérivé tétracétylé préparé par Buchka et Erck,
par Uaction de la vapeur de brome sur la tétra-
cétylbrésiline, forme de pelites aiguilles blanches
s'oxydant facilement a l'air et fusibles & 145-
147°. Par un traitement & la potasse, I’éther
est saponifié et on obtient une dissolulion
violette de tribromobrésiline.

Ledérivé tétracétylé de Schall et Dralle prépare
par l'action prolongée de l'anhydride acélique
et de l'acétate de sodium sur la tribromobreési-
line est trés peu soluble dans l'alcool et ne
fond qu’a température élevée, vers 263°, se distin-
guant, par suile, trés nettement du précédent.

Action des réducteurs sur la brésiline.
— L’action des réducteurs sur la brésiline n’a
pas élé l'objet de travaux suffisauts pour appor-
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ter quelque lumiére sur la conslilution de cet
1otéressant compose. Tontelois elle a conduit &
la découverte d’un corps bien défini, de formule
CtSH*0* auquel on & donné le nom de brésinol.
D’aprés Wiedemann (loc. eit.), on l'oblient ep
chauffant plusieurs heures la brésiline avec du
phosphore rouge et de l'acide iodhvdrique de
densité 1,5. Suivant ce chimiste, ce corps cons-
titue une poudre d’un brun foncé, amorphe, peu
soluble dans 'eau, I'éther et les acides étendus,
iusoluble dans le chloroforme et dans le benzéne,
soluble dans I'aleool el dans les alealis,

Eu faisant usage d'acide iodhydrique plus
concentré (d =1,y), onobtient toujours, d’aprés
Wiedemann, un composé de réduction plus
avancé, correspondant & la formuleC'*H?°0%. Ce
corps amorphe, mal défini, représente trés vrai-
semblablement un produit intermédiaire, car si
I'on pousse plus loin la réduction, on cohtient
des hydroearhures encore peu conuus.

La réduction du brésinol entre aulres, par la
poudre de zinc donoe un hydrocarbure bien
cristallisé et paraissant avoir pour formule hrute
Cif‘)Hl‘ ou ClﬁHlG.

Des bydrocarburas plus simples, je veux dire
de poids moléculaire moindre, peuvent étre, du

reste, oblenus avec la plus grande facilité en
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effectuant la réduction de la brésiline par le
phosphore rouge et l'acide iodhydrique. 11 suffit
d’employer un grand excés d’acide iodhydrique
de densité élevée et d'opérer a haute tempéra-
ture. Schall a pu oblenir, par exemple, en
chauffant vers 200°, un mélange de 2 grammes
brésiline, 2 grammes phosphore rouge et
20 grammes acide iodhydrique des produits
huileux consistant en carbures a points de fusion
élevé. Des fraclionnemenls opérés par distilla-
tion lul ont donné :
Pour les parties bouillant entre:
155-165°, les formules C9H!6
170-1750 " CtOH!R
180-183° " C111120
1l parait presque évident que de tels composés
proviennent d'une destruction complete de la
molécule de la brésiline el, par suite,on ne sau~
rait déduire de leur élude quelques conclusions
sur la conslitution de la matiére colorante.
Action des oxydants. — Si I'on excepte les
réactions oxydantes qui donnent naissance a la
brésiléine ou a ses dérivés, les produits d'oxy-
dation de la brésiline sont encore mal connus,
Comme ceux-ci paraissent appartenir & des
séries tout & fait différentes, nous indiquerons,

dans le tableau ci-dessous, les diflérents corpsou
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séries de corps oblenus de fagon & jeler un peu

de lumiére surla marche que nous nous propo-

sons de suivre pour les éludier;

Point de
départ ! u
Brésiline Brésiléine Brésilone
C16L14Q5 C16H 1205 C16H 1208
I v v,
Déhydrobrésiline {Composés du type|Produits d'oxyda-
Ci16H10(3 CHSO+ tion résultant

d'une destrue-
tion plus com-
pléte de la mo-
Iécule.

Produits d’oxydation de la série de la brési-

{dine. — Obtenus par ’emploi d’oxydan!s faibles,

tels que V'air atmosphérique, l'acide nitrique

trés élendu, l'acide nilreux en soluiion étendue

et acétique, le brome, 'iode, etc.

Produits d’ozxydation de (a série de la dé-

hydrobrésiline et de la brésilone. — Résul-
tent de l'attaque de la brésiline par I'acide chro-
migue.

Troxas — Les Plantes tinctoriales
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Produits d’oxydation du type C'H0" —
S’obtiennent par décomposition des solulions
de brésiléine par un courant d’air en prisence
d’aleali caustique.

Quant aux produits de décompasition de la
biésiline, ils sont, comme nous le verrons dans
la suite, assez variables, quoique, dans une cer-
taine limite, ils soient susceptibles de fournir des
indications précieuses sur la constilution des

corps de ce groupe.

1. BRESILEINE

Préparation : 1° Au moyen de ln solution
d’iode. — On dissout 3 parties de hrésiline dans
Joo parties d'ean chaude, puis on ajoute une
solution contenant 2 parties d’iode dissout dans
20 parties d’alcool. La brésil¢ine se précipite en
paillettes miroitantes grises ou argentées.

2° Au moyen de Uacide azotigue élendu. —
On dissout 10 grammes de brésiline darisla plus
petite quantité d’alcool possible, puis on ajoute
4oo grammes d’éther et 5 grammes d'acide
azotique concentré. On abandonne au repos

un jour et demi, aprés quoi on distille les ; de
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I'éther. La liqueur laisse déposer par évaporation
spontanée de nomhreux cristaux qu'on lave &
I'eau froide, puis & 1'alcool bouillant,

3° Aw moyen du nitrite de soude. — On faif
une solution acétique de bresiline 30 %/, ony
ajoute de la glace, puis la quantilé équimolé—
culaire de nitrite de soude pulvérisé. Aprés
quelques heures, il se forme des cristaux qu’on
recueille et purifie par un lavage a I'eau suivi
d’un lavage a I'acide acétique.

Propriétés.— La brésiléine, & I'élat de pureté,
forme des tables rhombiques brun rougeatre
douées d’un éclatargentin, se dissolvant tres mal
dans !'eau froide et un peu mieux & chaud.
Les dissolutions sont {aiblement teintées en rose
et possédent une fluorescence orangée. Les cris—
taux renferment C1SH'*0% 4 H20.

Les alcalis la dissolvent facilement. Les solu-
tions, d’'un beau rouge, virent lentement au
brun au contact de l'air.

Comme la brésiline, la brésiléine contient
quatre groupes O, car elleest susceplible de
de donner un dérivé tétraméthylé C¢H*O(OCH)*
préparé par Schall et Drall, C’est une substance
amorphe, mal définie du reste, commencant a

entrer en fusion vers 60° et qui n’est pas encore
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camplétement fondue & 102-103°. Quol qu’il en
soit, Vexistence de 4 groupes OH ne peut dtre
mise en doute, car les brésilings bromdées réa-
gissent avec l'anhydride acélique pour douner
naissance a des dérivés renfermant 4 groupes
acétyles.

Les brésilines bromées se forment lorsqu’on
traite la brésiline par le brome. La réaction se
passe en deux lemps : dans la premiére, ily a
oxydalion, et transformation de la brésiline en
brésiléine, dans la seconde, il y a bromuration.
Ces dérivés bromés sont inléressanls et se
différencient nettement des composés de la hré-
siline, en ce sens que le brome est faiblement
fixé i la molécule, et susceplible d’itre éliminé
plus ou moins complétement par un traitecment
4 Pammoniaque faible. La liste des composés
ainsi préparés est résumée ci-dessous :

Dérivé tétrabromé Ci0HSBr4Q% 4 1,5 C2H0? perd,
par traitement 2 AzH3, 1 atome de Br.

Dérivé hexabromé GISH8Br60% 4 » (G2H4*0? perd, par
traitement & AzH?, 3 atomes de Br.

Dérivé octobromé CISH*BréQ+ -1 2 C2H*0? perd, par
traitement a AzII3, 4 atomes de Dir.

Dérivé nonmobromé Ci6H3Br?0% 4+ G*HA02 pevd. par
traitement a4 AzI3, 5 atomes de Br,

Tous ces corps sont bien eristallisées et se
préparent tous de la méme facon : action du
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hrome en solulion acétique sur la brésiline,
I’acide bromhydrique qui prend naissance pen-
dant Poxydation est susceptible de réagir sur le
dérivé bromé formé en dannant des hromhy-
drates. C'est ainsi que Schall et Dralle envisagent,
le composé C!'HBr'0? comme représeniant un
hbramhydrate du dérivé octobromé C!*I1'B*0>—
HRBr.

Comme on le voit, ces dérivés sont caraclérisés
par ce fait gu'ils cristallisent tous avee de
lacide acétique.

[ls abandonnent une partie de leur brome,
non seulement par traitement ammoniaque,
mais souvent par un lavage 4 leau. Afin de
mettre bien en évidence les propriétés des di-
vers atomes de brome, on convient de les
désigner sous le nom de bromure de brésiléine
bromée. On aurait ainsi : monobromure de bré-
siléine tribromée (cristaux oranges), tribro—
mure de brésiléine tribromée (cristaux rouge
brun décomposables & 170-180°), tétrabromure
de brésiléine tétrabromée (eristaux rouge vif),
bromhydrate de tétrabromure de brésiléine té-
trabromée.

Sous l'action des réducteurs, ces composis
abandennent une partie de leur brome et donune
naissince aux lermes inférieurs de la série. C'est
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ainsi que la réduction de loclobromobrési-
léine conduit & la tribromobrésiléine C1*H Bri0*,
H*0 dont tout le brome résisle alors au traite-
ment & 'ammoniaque. Ceite réduclion s’opére
bien, surtout en présence de ziuc et d’anhydride
acétique. Dans ce cas, les dérivés bromés pri-
mitivement formés réagissent a la fagon ha-
bituelle avec 'anhydride acétique et I'on ohtient
des dérivés acétylés; tels sont, par exemple,
les dibromobrésiléines mono, di, iri et tétracé-
tylées, composés d’une couleur hrune cristal-
lisée avec une cerlaine quantité d'eau, et la
{étracétlyltribromobrésiléine qui est tout a fait
analogue.

Le remplacement direct de 'hydrogéne des
groupe OH de la brésiléine par des groupes
acétyl ne parait pas avoir ¢lé effectuéd’une facon
satisfaisante. Cependant on obtient un dérive
triacétylé cn chauffant la Dbrésiléine avee de
I'anhydride acétique en présence de zinc en
poudre et d'une trace de chlorure de znc.
L’acétylation ne parait pas accompagnée de
phénoménes de réduction, car le méme produit
s’obtient lorsqu’on chauffe 4 130° un mélange
de brésiléine et de chlorure d’acétyle. Ce produit
qui fond a 203-207° et cristallisc avec 2 mo-
lécules d'acide acétique, ne semble pas réagir
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a nouveau avec l'anhydride acétique ef, par
suite, fournir de dérivé télracétylé,

Action des acides. Isobreésiléine. — La
brésiléine se combine aux acides sulfurique,
chlorhydrique et bromhydrique avec élimination
d’eau. Si, par exemple, on ajoutede la brésiléine
& de U'acide sulfurique concentré et [roid, celle-ci
se dissout peu & peu en donnant une selulion
orangé sombre qui, par dilution, présenle une
fluorescence vert olive trés marquée. En 'aban-
dounant au repos, elle laisse bientot déposer
de pelites aiguilles rhombiques d'un jaune
brillant. En jetant la sclulion sullurique con-
centrée dans un grand excés d’eau, on obtient
un précipité orangé amorphe. En ajoutant & la
liqueur une petite quantiitée dacide acétique
chaud, ce précipité se transforme, par une agi-
tation convenable, en pelits cristaux identiques
aux précédents. Aprés un lavage & lacide
acétique, elles fournissent 4 Panalyse des nom-
bres concordants avec la formule brute G H?20%S,
Ce nouveau composé, pour lequel Hummel et
Perkin ont proposé le nom de sulfate d’isobrési-
léine, se formerait d’aprés I'équation

CUH0° + SOH® =
Togor
e LG -+ 11:0.
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Ce sulfate est peu soluble dans 'acide acétique,
mais se dissout avec la plus grande facilité dans
les alcalis. La solution ammoniacale offre une
riche couleur carmin presque ideutique a celle
observée daus les mémes circonstances avec la bré-
siléine. La solution dans les lessives de soude est
un peu plus bleue. Toutes deux sont rapidement
oxydées au contact de 'air et virent au hrun.

Mis en présence d’alcool, les cristaux de
sulfate d'1sobrésiléine deviennent rouge écarlate
clair en méme temps que la liqueur se charge
en acide sulfurique. Les cristaux rouges atnsi
formés sont difficilement solubles dans Ieau,
I'alcuol et Pacide acéligue, ils représenlent une
nouvelle combinaison, une sorte de sullale

basique de formule

: He
CUH'20" - 2 (c*ﬂnuof»/SO’)

Ces combinaisons, comme la brésiléine elle-
méme, leignent fortement les mordants, mais les
ieintes obtenues sont différentes et se rappro-
cheot de cciles obtenues avec la garancine.

En chauflant la Lrésiléine en tubes scellés a
100° avec des hydracides (HCL, HBr) concentrés,
on obtient des combinaisons tout & fait analogues,
Le chlorhydrate CtsH'Q*Cl se dissoul facile-
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ment dans l'eau avec mise en liberté d'acide
chlorhydrique. La solution, d’abord colorée en
rouge, vire lentement au jaune orangé. Ses
solutions alcalines sont légérement fluorescentes
(verdatre). Le bromhydrate rappelle par sa cou-
leur la lumiere transmise par les cristaux de
bichromate de potasse.

Ces composés sant intéressants pour la discus-
sion de la formule de constitution de la brésiline
et de la brésiléine, car elles mettent en évi-
dence Pexistence d’'un groupe OH totalement
différent des autres.

[I-111. DERIVES DE LA BRESILONE
ET DE LA DXHYDROBRESILINE

Les composés de ce type ont été étudiés par
Perkin et Gilbody (!).

Triméthylbrésilone. — Obtenu par oxv-
dation de la triméthylbrésiline par Pacide chro-
mique (3).

1l correspond a la formule OH.C!*¥H*02,(0OMe)

(4 Proc. Chem. Soc., 188y, p. 27-29.

(?) En méme temps que la triméthylbrésilone pren-
nent naissance des composés sulvants :

@) Substance cristalline incolore fondant & 1839, &) un
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et cristallise en aiguilles couleur paille fondant
a 191° A température un peu plus élevée, il se
transforme par perte d’une molécule d’eau en
déhydrotriméthylbrésiline OH.C*°11°0.(0Me).
Ce composé est incolore et fond & 198°. Lors-
qu’on le traite par 'anhydride acétique, il donne
un dérivé acétylé qui est probablement iden-
lique au dérivé fondant & 174-176° obtenu par
Herzig ') en oxydant Pacélyltriméthylbrési-
line et désigné par lul sous le nom trimdthyl-
déhydrolrésiline acétylie. 1. acide nitrique oxyde
la triméthylhrésilone en donnant de 'acide ni-
troparamélhoxysalicylique fondant & 232° et une
substance de formule probable G108 (OMe)’.
Par traitemenl avec la phénylhydrazine, la
triméthylbrésilone est réduite en donnant un
composé de formule CPH'O* fondant &4 1730 et
soluble en orangé ou en pourpre dans les acides
iinéraux concentrés (7).

composé cristallin de formule C'11110v fondant & 210°;
¢) une substance de nature lactonique C!SH1COS. Cetle
lactone est intéressante car, par le permanganate, elle
se convertit en un acide dibasique C!9H1002 ((LO2H)2
fondant 4 200-203° avec décomposition. Cet acide
chauflé & 160° avee HCI perd CO?2 et donne des prismes
fondant & 104° constitués par de la pyrocatéchine.

(1) Monatsh. fir Ch. XIX, 76, XV, 139, XVI, g13,

Y) Ierichte, 32. 1va].
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Tétraméthyldéhydrobrésiline de Her-
zig. — Ce composé a été oblenu par Herziy
en mélhylant de la triméthyldéhydrobrésiline
préparée par oxydation chromique de la trimé-
thylbrésiline el, par suite, il est trés vraisembla-
blement identique avec la triméthylbrésilone de
Perkin.

Cette tétraméthyldéhydrobrésiline est mélangé
avec un compos¢ tout a fait analogue, probable-
ment un isomcre de position.

Tous ces composés sont, du resle, solubles dans
les alealis & la manicre de la brésiline et mellent
bien cn lumiere la faculté que possede la bré-
siline de perdre par omydation 4 atomes
d’hydrogéne.

1V. DERIVE C9H:0%

Ce caomposé a fait tout récemment I'objet
d’une étude approfondiec "de Feuerstein et
Kostanecki,

Découvert par Schall en 1888, il peut dlre
" préparé facilement par 'action de lair sur une
dissolution alcaline de brésiline. Il forme des
aiguilles trés réfringentes fondant a 271° avec
décomposition. 1l se dissout difficilement dans
I’élher, beaucoup mieux dans P'alcool el l'eau.
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Ce composé donne un sel de plomb G'HO*.
PbO + H20 et un éther diméthylique soluble
dans 'alcool et l'acide acétique. Cet éther fond
a 169-170° et donne par oxydation (MnO*K),
I'acide p-méthoxysalieylique . Lorsqu'on le
traite par lalcoolate de sodium, il réagit trés
netlement : i1l se forme de l'acide formique et
I’éther diméthylique du fisétol, produifs qu’on
obtienl régnlierement dans la décomposition des
dérivés du groupe de la flavone (voir, par exem-

~ ple, décomposition de la fisétine) (1).

Par 'action de l'acide acélique a 50 °/;, on
obtient un dérivé diacétylé fondanta 148-149°.
Le chlorure de benzoyle fournit un dérivé di-
benzoylé fondant & 205-206°.

Lebrome réagit énergiquement en solution acé-
tique; on obtient un dérivé dihromé CG*H*O*Br?
fondant & 235° en méme temps qu'une petite
quantité du composé C*H%0%, 2HBr plus soluble
dans l'acide acétique que le précédent.

En poussant la bromuration plus loin, on peut
obtenir un dérivé tribromé fondant vers 257°.

(1Y V. TaoMas. — Les Maticres colorantes natu-
relles, p. 135-139.
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V. DECOMPOSITION DIVERSES DE LA BRESILINI
PAR OXYDATION

Ozxydation prolongée & Uair : acide B-résor-
eylique (0. p. dioxybenzoique).

Potasse fondante : Résoreine, acide acétique,
acide formique, acide oxalique.

Soude (Herzig) : formation d’acide protocaté-
chique.

Permanganate en solution de concentrations
diverses :

1° Acide fondant & 129°,5 de formule C1°H40%.
(0CH*).CO’H monobasique de constitution pro-
bable

/0 —~— CH — CH®*CO%H
CH?0, '

H
\CO/CH (OH)
2° Acide dibasique C**H'"°0° fondant & 155°. Cet
acide chauffé & 200° avec de 'eau, perd CO? en
donnant un nouvel acide monobasique, fondant
& 119° et qui est identique avec le composé
Gl (DCH?) (0.CH2CO%H ) préparé synthétique-
ment par condensation de la méthylrésorcine
avec le bromoacétale d’éthyle en présence d’al-
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coolate de sodium et saponification de I'éther
éthylique ainsi formé. Comme la brésiline con-
duit aussi par 'action de l'acide nitrique (oxy-
dation & Uélat de triméthylbrésilone et action de
AzO®H sur cette derniére) a l'acide paramétho-
xysalicylique, 'acide CYH'0¢ a vraisemhlable-
ment pour formule

CH*0 0.CH? — CO*H
CO21I

3° Un acide dibasique C'*H**0° fundant &
208°, dédoublable par la fusion alcaline en une
substance soluble dans I'eau et donnant les
réaclions du noyau pyrocaléchique.

4° Un acide peu soluble dans I'eau, fondant
a 214-215" avee décomposifion. La potasse fon-
due permet d’y déceler l'existence d'un noyau
pyrocatéchique.

5° De 'acide métahémipinique.

Chlorate et acide chlorhydrique : acide iso-
trichloroglycérique,

VI. CONSTITUTION DE LA BRESILINE

La constitution de la brésiline ne peut encore
étre déduite d’une facon indiscutable des faits
expérimentaux qui se sont accumulés si rapide-
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CONSTITUTION DE LA BRESILEINE 79

ment durant ces derniéres années. Toulefols,
griice a I'étude approfondie du composé C*H04,
la question a fait récemment un grand pasen
avant. Ce produit, comme nous ’avons vu, ou
plutot son élher diméthylique, se dédouhle par
hydratation en éther diméthylique du fisétol at
acide formique, c’est-a-dire en

€O — CIF? (0.CHY)
et I, CORI
CI0
Nonl

Il en résulte, pour 'éther diméthylique du
composé C*H®0*, la composition

— €O — G H(0CH?)

CH?0O N .
on- g =
. _>CH
- On”
/LO — ﬁ.UCH“
CH30\ N o Y

La hrésiline doit done contenir ce groupement
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80 BRESILINE KT BRESILEINE

alomique, U'est cette partie de la moldcule qui
fournit la résorcine dans la décomposition par
la potasse fondue ainsi que lacide acétique,
Yacide formique, l'acide oxalique, suivant que
la rupture de la chaine se fait 4 un maillon ou &
un auire :

/N4 €0 - Cne.COtH
ROHUOH

:__-'OH

— CO——|con 01
!
o\ /)— 0 —ICH 1

It
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COzH
== -i- GO*H.GH?

OH ol

OH oo
CO — C[OH) fo/
/ ” B

ol — 0 — CH ._”2 :

= —+ CO2H.CO*H
OH ocir®

Dans ce dernier cas, I'éther mélhylique est sa-

ponifié et transformé en résorcine,

Dans les produits de décompasition, on ren-
contre aussi de l'acide protocatéchique. Tl est pro-
bable que cet acide provient du reste de la molé-
cule de la brésiline qui, par suite, serait du type :

corne

OH
OH
Il reste a savoir comment se fait la soudure
de ces deux noyaux. Kostanecki et Feuerstein
admettent, comme c’est du reste trés probahle,
que le groupe protocatéchique s’unit & 'aide de

Trosrs — Lies Plantes tinetoriales [}
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82 BRESILINE ET BRESILEINE

la chaine grasse au groupe CO du corps C*HCU*4,
celui-ci étant lui-méme produil par oxydation
au moment de la scission de la molécule de la
brésiline. On aurait donc pour celle-ci la for—
mule de constitution :

O N— 0 —cCH
I
— CH — ({OH)
CHe
OH
OH

Par oxydation, il y aurait élimination de deux
atomes d’hydrogéne et formation de hrésiléine
en méme temps que se créeraib une double liai-
son. Cetle double liaison serait la cause de la
coloration. Celle-ci peut se créer, du reste, de
deux facons différentes, comme le montrent les
schémas suivants :

0= —0—CHll
|
= € — C.(0I1)

@ CH?

OH
H

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CONSTITUTION DE LA BRESILINE 83

ou
ol N\~ 0 — CH?
oo
(1) CHII
OH
on

La premiére formule parait inadmissible. Celle-
ci ferait, en eflet, de la brésiléine un composé
oxyquinonigue. Or, les oxyquinones ne donnent
pas de combinaisons acétylées, landis que la bré-
siléine se comporte fout différemment ; reste
done la formule 1!, Le pouvoir colorant serait
di ici & la présence de la chaine CO — C = CH.
On sait que ce complexe donne des maliéres
coloranles orangées ; mais ici, par suile du
groupement méthylénique voisin, la coloration
pourrait peut-étre virer au rouge. Quoiqu’il en
soit, les formules précédentes sont d’accord avec
la plupart des fails. Toutefois, la formation
d’acide métahémipinique parait un peu diffi-
cile & expliquer. Perkin, se basant sur la for-
mation de cet acide, suppose que la soudure des
deux parties de la molécule de la brésiléine se
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84 HRESILINE ET BRESILEINE

fait différemment et admet pour celle-ci la for-

mule
0 Ik
o N Nen” T N Non
|
/LII OH
CH(O)

Cette formule parait, al'heure actuelle, en con-
tradiction avec certains fails expérimentaux,
Du reste, des polémigues sont actuellement en-
gagées enlre les chimistes qui ont le plus con-
tribu¢ & éclaircir le probleme, je veux dire
entre MM. Perkin, Kostanecki et Herzig.
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CHAPITRE TI1

HEMATOXYLINE ET HEMATEINE

HEMATOXYLINE

Sous le nom d’hématoxyline, on désigne une
matiére cristalline incolore qu’on retire du bois
de Campéche. Celle-ci, par oxydation, engendre
la matiére colorante, I'hémaléine, qui fait utiliser
ce bois pour la préparation des éfoffes colorées.

L’usage du campéche, en teinture, tout
comme celul du bois de Brésil, remonte & plu-
steurs siecles, mais les donnges relatives au
principe colorant qu’il contient, sont beaucoup
plus récentes.

Chevreul (*) et Erdmann (2) retirérent les pre-
miers '’hématoxyline du bois de Campéche en
épuisant par des solvants appropriés, soit le hois

(1) Ann. de Chim. et de Phys. |2], 82, 53, 126.
{2y Ann. der Chem. und Pharm., 44. 292 : Journ,
fitr prake. Chemie, 26, 193; 36, 205; 75, 318.
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86 HEMATOXYLINE ET HEMATEINE

lui-méme, soit des exlraits secs ou liquides.
Chevreul traite [D'extrait sec aqueux par de
I'aleool. Erdmann, au contraire, part directe-
ment du hois ou de son extrait aqueux liquide
mélangé a beaucoup de sable et les épuise par
de l’éther. La solution ainsi obtenue est éva-
porée a consistance sirupeuse et diluée avec de
Peau. Au bout de plusieurs jours, I'hématoxy-
line se dépose bien cristallisée.

Au fond des tonneaux ou l'on conserve de
I'extrait liquide de Campéche, on trouve souvent
de grands cristaux d'hématoxyline, cristaux
prismaliques, jaune clair & lintérieur, mais
loujours oxydés a la surface, en général colorés
en brun. Ils appartiennent au systéeme tétrago-
nal et possédent une saveur sucrée.

Ainsi préparé I'hématoxyline correspond & la
formule Ct¢I1'*0® + 3H?0. Elle fond alors entre
100 et 120° en devenant anhydre ; puis, & plus
haute température, elle se décompose en laissant
un résidu de charbon. Elle n’est pas volatile.

On obtient un hydrate C!'H'*0% H*0, en
laissant refroidir dans un flacor bouché, une
solution d’hémaloxyline saturée & chaud, L'hy-
drate se dépose au bout d’'un temps assex long
en cristaux grenus apparlenant au sysleme
rhombique.
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L’hématoxyline est peu soluble dans leau
froide, mais se dissout mieux dans ['alcool,
Péther et I'eau bouillanle, ainsi que dans les
solutions de borax. Elle réduit facilement la
liqueur de Fehling et les solulions de sels d'ar-
gent. Elle se dissout facilement dans les alcalis
en donnant (rés vraisemblablement des sels
alcalins, mais ceux-ci ont une telle instabilité a
lair par suite de la rapidité avec laquelle ils
absurbent 'oxygeéne atmosphérique, qu’ils n’ont
pas été isolés, Avec I'eau de baryte, on oblient
un sel blane, mais celui-ci bleuit rapidement, il
prend finslement une teinte rouge brun. Les
sels ferreux donnent,aprés un certain temps, un
précipité bleu.

Nous suivrons, dans l'exposé des propriétés de
I'hématoxyline, le méme ordre que pour la bré-
siline. Les recherches auxquelles ce corps a
donné lieu sont fort nombreuses, mais ne sont
pas encore terminées (*). i

(1) Pour la bibliographie, voir Ilrsse. — Ann. der
Chem. und Pharin., 109 ; ErRoMaANNY et ScRULTZ, —
Ann. der Chemie wund Pharm, 216, 234 ; Ram-
MELSBERG., ~— Die mneuester Forschungen in der
krystallographischen Chemie (1857), 223; Rimr, —
Berichite, 4, 329 ; HrRoLER. — Monit. Scient., [4], 2,
1226 ; Herzic. — Monatsh. juir Chemie, 15, 143,
16, g91;. 16, gofi; MevER. — Berichte, 12, 13g92;
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88 HEMATOXYLINE ET HEMATEINE

Dérivés acétylés. — L’hématoxyline con-
tient 5 groupes OH. Erdmann et Schultz ont in-
firmé les travauxde Reim, tendanta faireadmeltre
lexistence dans l'hématoxyline de 6 groupes
OIl. Ce composé ne fournit par fraitement a
lanhiydride acélique qu'un dérivé pentacétylé
en aigiilles hlanches fondant & 165-166°.

Ethers méthyliques. — Le trailement de
I'hématoxyline a I'iodure de méthyle fournit &
chaud, suivant les conditions de I'expérience,
soit un éther tétraméthylique, insoluble dans
les alcalis et fondant & 139-140°, soit un éther
pentaméthylé trés  difficilement soluble dans
I'aleool en lamelles fondant & 144-147°. L'éther
tétramcéthylique possédant encore un OH libre
réagil avee I'anhydride acétique et dans un dé-
rivé monoacétylé fondant & 178-180° en longues
aiguilles blanches.

Oxydée par le permanganate de pofasse dans
diverses condilions, [a tétraméthylhématoxyline
fournit : 1° de P’acide métahémipinique ; 2¢ un
acide dibasique GUH!*0® (CO?H)?, correspon-
dant a 'seide G!"HY*07(CO2H)? oblenu avec la
triméthylbrésiline ; 3° un acide C'*H*207 diba-

BcraLLE et DraLn. — Berichte, 20 (336), 21, 300y,
Bucka. — Berichte, 17, 723.
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sigue, contenant deux groupes méthoxy, cor-
respondant a l'acide paraméthoxysalicylique
formé avec la brésiline. Il a pour formule

0CH?
CH*O — — 0.CH? — CO’H

CoOH

Action des halogénes.— On obtient des pro-
duits de substitution en traitant une solulion
chaude d’hémaloxyline dans lacide acétique
par 4 molécules de brome dissous également
dans l'acide acétique, on obtient un précipité
formé de cristaux rouge foncé, qu’on ne peut
faire recristalliser sans les décomposer partielle-
ment. Ils sont solubles dans 'eau et les alealis.
Les dissolutions sont forlement colorées en
rouge brun. Les cristaux se décomposent lors-
qu'on les chauffe an dela de 120°.

Si la molécule contient des groupes acétylés,
on obtient des dérivés plus stables. En opérant
en solulion acétique, Bucka a oblenu un dérive
monohromé en traitant la pentacétylbématoxy-
line par 1 molécule de hrome. En opérant avee
une quantité de brome plus considérable (2 mo-
lécules) et en tube scellé & 100-110°, on obtient
un dérivé tétrabromé (Dralle).
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Le dérivé monobromé forme de fines aiguilles
incolores solubles dans le chloroforme, la benzine
et I'éther et fondant & 210°. Le composé tétra-
bromé est fortement coloré en rouge foncé et
forme des cristaux qui, chauflés au dessus de
1807, se décomposent sans fondre.

Action des oxydants. — Les oxydants peu-
vent réagir différemment et donner des corps
appartenanl & plusieurs séries (voir Brésiline)
comme il ressort du tableau eI dessous, tableau
dont la ressemblance avec celui que nous avons
dressé pour la brésiline est lrés grande :

Point de départ [ 11
Hématoxyline Dérivés Dérivés de la
Grig1406 de I’'hématéine déhydro=-
- CIsH12Q6 hématoxyline
G'6H1006

I. HEMATEINE ET DERIVES

Préparation.— L’hémaléine (*) est le pro-
duit d’oxydalion de I'hémaloxyline au contact

(1) Pour la bibliographie, voir Hématozyline. Con-
sulter aussi Hanreasranrt et v. Ruis, — Berichite, 14,
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de Pair. Pour l'obtenir & I'état de pureté, le
mieux est d’opérer suivant les indications de
HMummel et A.-G, Perkin. Dans une solution
aminoniacale d’hématoxyline, on fait passer un
courant d’air. 1l se forme rapidement un préci-
pité pourpre foncé consistant en sel ammonia-
cal. On le filtre et on le traite longtemps a
chaud avec une dissolution d’acide acélique.
Par refroidissement, on obtient un dépdt d’hé-
matéine qu’on filtre et qu’on traite & plusieurs
reprises par I'acide acétique étendu. On obtient
finalement de petits cristaux qu’on purifie par
des lavages 4 l'acide acélique et & l'eau.

Propriétés. — Les cristaux ainsi obtenus ont
un éclat métallique vert jaundtre et apparais-
sent au microscope comme des tables brun rou-
geitre de faible épaisseur. Ils sont anhydres et
se dissolvent tres difficilement dans l'eau, I'al-
cool, I'éther et l'acide acétique.

Les solutions alcalines d’hémaltéine sont for-
tement colorées. La coloration est violet bleudtre ;
avec 'ammoniaque, la coloration est pourpre
rougeatre. Par évaporation de cetle solution, on
obtient de petits prismes & quatre faces, qui pa-

611 Humuer et PraxiN., — Rerichte, 15, 2337 ; Brxe-
nikr. — Ann. der Chem. and Pharm., 178, 1¢8;
BAYER — Berichte, 4, 457.
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raissent correspondre 4 la formule CGFI'20°.
2AzH?,

Action des acides : Isohématéine. —
I’hématéine se dissout bien dans les acides,
mais cette dissolution est accompagnée d’une
transformation de la molécule d’hématéine.

En dissolvant, par exemple, de I’hématéine
dans de acide sulfurique concentré, on obtient
une solution brun rougeatre. Cette dissolution
est accompagnée d’'un dégagement de chalenr
notable et 'on peut, aprés un certain temps,
cbserver la formalion de eristaux jaundtres.
Ceux-ci résultent de la combinaison de 1’héma-
téine avec lacide sulfurique avec élimination
d’une molécule d’ean, et, par suile, possédent
la composition C'*H!0* — 80* — H. Cette com-
hinaison est insoluble dans 'éther, 'alcool, le
henzéne, un peu soluble dans Pacide acétique,
"'ammoniaque, plus soluble dans les lessives
alcalines. Par traitement a lalecool ou a 'eau,
une partie de Pacide sulfurique est éliminée et
on ohtient un nouveau composé qui, d'aprés
Hummel et Perkin correspandrait a la formule
(GYeH120%2.CA*HM10> — 80+ — H.

Les hydracides se comportent comme ['acide
sullurique avec I’acide chlorhydrique, de den-
silé 1,195, on abtient, par exemple, une poudre
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crislalline noirdtre a retlets métalliques, de
composition G'H(Q*Cl. Ce chlorhydrate est
soluble dans Ueau avec décomposition. Il est
décomposé aussi par lacide sulfurique, avee
formation de sulfate. 1.’acide bromhydrique
fournit de méme un bromhydrate tout & fait com-
parable a la combinaison chlorée.

Désigaation Hématéine Isohématéine

Solution dans Iexg Violet bleuitve | Violet rougeatre

alcalis .
() AN 2 { Pourpre ) Fowror
COMNaZ. . 't vougeilre § ourpre
AzH3 S Pourpre légere- Pourpre
i '{ ment rougeltre [ rougeatre
. Précipité
AzHWES . L [Presque mcolureg rouw-le cljgiu-pré

Action de l'acé-s Précipilé
tate de plomb.¢ violet bleuitre
{

Précipité
rouge pourpré

- Chlorbydrate et bromhydrate réagissent, du
reste, avec V'oxyde d’argent hydraté avec sépa-
ration de chlorure ou bromure d’argent. La ma-
tiere colorante est mise en liberté. On obtient
ainsi une poudre amorphe & reflets verdatres,
qui ne consistenl pas, comme on devrait s’y
attendre, en hémaltéine, mais en un isomere de

ce composé, auquel on a donné le nom d’iso-
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hémaltéine. Cette isohématéine tire sur colon
avec plus d’intensité que ne le fait ’hémaléine.
Les nuances obtenues sont différentes. Elle se
distingue, du reste, nettement de son isomeére
comme il résulte du tableau de la page précé-
dente.

iI. DERIVES DE LA DEHYDROHEMATOXYLINE

Ces dérivés s’obticnuent’ par oxydation de
Ihémaloxyline ou de ses dérivés par lacide
chromique. En traitant, par exemple, le dérivé
acétylé de la tétraméthylhématoxyline par la
moilié de son poids d’acide chromique en solu-
tion acélique, oun voit la coloralion de la solu-
tion virer du violet au vert pur. 1l ne se dégage
aucune bulle d'acide carbonique, mais par addi-
tion d'vau, vn obtient des aiguilles d’un blance
gris, qui, apres saponification, se dissolvent dans
les alealis. La solution est alors précipitée par
un courant d'acide carbonique et le précipilé
obtenu épuisé par l'élther. On obtient ainsi un
composé cristallin, la tétraméthyldéhydrohéma-
toxyline qui se laisse facilement élhérifier par
la méthode ordinaire en donnant la pentamé-
thyldéhydrohématoxyline fondant & 160-163°

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CONSTITUTION DE L’HEMATOXYLINE 95

de composition CH¥II*O(OCH"®. Par traitemeut
aux agents acétylants, on obtient de méme la t6-
traméthylacétylhé matoxyline fondantd 1go-192°.

Constitution de 'hématoxylineet del’he-
matéine.— 8i 'on joint aux propri¢tés caracté-
ristiques que possedent hématoxyline et la bré-
siléine et dont nous avons parlé précédemment,
celle que présente 'hématoxyline, de se décom-
poser en présence de potasse fondante, avec for-
mation d'acide pyrogallique et d’acide formique,
el par distillalion séeche avec formation d’acide
pyrogallique et de résorcine, on aura les princi-
pales données sur lesquelles on peut s’appuyer
pour échafauder la formule de constitution de
I'hématoxyline et, par suite, celle de 'héma-
teine. Perkin lui altribue la formule

OH
OH — 0 —CH — CII? — OH

N
— GH(OH) — CH —(_ JOH

Quelle que soit la formule admise pour la
brésiline, il est hors de doute que celle de I'hé-
matoxyline doit Iui étre analogue et dérive d’elle
par subslitution a4 un atome d’hydrogéne du
noyau benzopyrone d’un groupe oxhydrile,

comme cela arrive dans la formule proposée par
Perkin.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CHAPITRE 1V

COLORANTS DIVERS

Dans les chapitres précédents, nous avons
etudié avec quelques détails les matieres colo-
rantes dont I'histoire est en grande partie élu-
cidée. Dans ce chapitre nous nous proposons de
passer rapidement en revue quelques matiéres
colorantes utilisées autrefois en grande quantiteé
et dont quelques-unes sont encore employées,
soit en Kurope, soit dans les pays d’Exiréme-
Orient ('), et qui ne paraissent pas se rattacher
directement a l'un des groupes précédents.

(1) Nous ne nous occuperons pas ici de I'indigo sur
leguel tout récemment a paru un volume de I'Ency-
clopédie des Aide-mémoire. Nous laisserons également
de coté les matieres colorantes alcaloidiques, dont la
berbérine, le colorant de 1'¢pine-vinette, peut étre con-
sidéré comme le représentant le plus important.
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CYANOMACLURINE Cts1i*20¢,

Préparation. — Le hois de U'Artocarpus
integrifolia, bien pulvérisé, est épuisé pendant
six heures avec 10 fois son poids d’eau bouillante,
et I'extrait ainsi obtenu, fortement coloré en
brun, est précipité par l'acétate de plomb ; puis,
aprés séparation du préeipité, la liqueur filtrée
est débarrassée de I'excés de sel de plomb em-
ployé par Uacide sulfhydrique et la solution
presque incolore évaporée au bain-marie. Lorsque
le volume de cette solution a considérable~
ment diminué, on ajoute une grande quanlité
de sel marin qui précipite des impuretés forte-
ment colorées. La liqueur filirée est & nouveau
épuisée a 'aide d'acétate d’éthyle et 'extrait ob-
tenu évaporé a sec. La cyanomaclurine se dépose
au fur et 4 mesure pendant la concentration.
Il reste finalement une péite semi-solide qu’on
essore fortement; on la purifie par un nouveau
traitement a l'acétate d’éthyle, on lave & ’acide
acétique étendu, puis au chloroforme.

Propriétés. — Le produit aiasi préparé est en
petiles aiguilies prismatiques présenlant la com-
position C*H'20%. 11 ne fond pas quand on le
chauffe, mais charbonne déja & 200° et se décom-
pose rapidement vers 250° Il sc dissout mal,

Troxas — Lez Plantes tinctoriales 7
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méme & chaud, dans alcool et ['acide acitique.
Toutefois il se dépose de ses solutions acétiques,
comme du resle de ses solulions aqneuses, au
bout de plusieurs jours, en prismes ressemblant
& ceux du sucre de canne. La solution aqueuse
est colorée en violet par le chlorure ferrique.

Cette cyanomaclurine ne teint pas les mor-
danfs, mais, & la facon de la maclurine, elle
donne un composé diazoique G4111°08(Az2C8H?)
doué de propriétés tinetoriales remarquables.

1l teint, en eflfet, directement la laine et la soie
en jaune sur bain faiblement acide, en donnant
des teintes tout a fait comparables a celle de la
maclurine azobenzéne.

Soumise & la fusion alealine, la cyanomaclu-
rine donne un mélange de erésoreine et d’acide
erésorcinique.

La formation de’ cyanomaclurine azobenzéne
ef la décomposition de la cyanomaclurine en
présence des alcalis rapprochent ce corps des
composés du groupe de la maclurine et de la
gentisine.

GENISTEINE

A.-G. Perkin (!) a donné le nom de genis-
téine 4 'une des mati¢res colorantes contenues

(V) Chem. Soc., 189y, p. 830.
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dans le genét des teinturiers. La genistéine se
dislingue de la lutéoline qui laccompagne par
sa solubilité plus grande dans I'alcool.
Préparation. — Pour Isoler la genistéine, on
coupe un kilogramme de gendéts en pelils mor-
ceaux et on les met digérer pendant six heures
avec 1o kilogrammes d’eau bouillante. L'extrait
est additionné de 10 centimdtres cubes d’acide
acélique glacial el ensuite d'un excés de solu-
tion d'acétate de plomb. 1l se produit un préei-
pité visqueux jaune pile qu’on sépare et qu’on
lave 4 I'eau. La liqueur filtrée A contient [a
plus grande partie de la genistéine. Le précipité
contient un mélange delutéoline et de genistéine
qu'on peutséparer comme il suit : le précipité,
délayé avec un peu d'eau, est décomposé 4 Pébul-
lition avec de l'acide sulfurique étendu. Le sul-
fate de plomb formé est séparé et la liqueur fil-
trée abandonnée au relroidissement. Le précipité
qui se produit est alors recueilli et dissous dans’
un peu d’alcool. La solutivn alcoolique est addi-
tionnée d’éther qui délermine la séparation
d'une substance résiveuse noiratre. Celle-ci est
séparée et le liquide lavé & I'cau jusqu'a ce que
les eaux de lavage soient incolores. A ce mo-
ment, la couche d’éther tient en dissolution un
mélange de gemistéine et de Iutéoline; on éva-
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pore a sec et on reprend par 'alcool étendu; on
sépare les deux produits par ecristallisation
fractionnée.

On arrive au méme résultat, beaucoup plus
rapidement, en se basant sur la propriélé de la
lutéoline de donner avee P'acide sulfurique, en
présence d’acide acétique, un sulfate trés peu
soluble. Dans les mfmes conditions, la genis-
téine ne réagit pas et reste en solution,

Pour extraire la genistéine de la liqueur A, au
liquide bouillant, on ajoute de 'ammoniaque; le
precipité obtenu est séparé, lavé a I'eau et décom-
posé par éhullition avec de l'acide sulfurique
étendu. Le liquide séparé du sulfate de plomb
est alors traité par I'éther. La solution éthérée
est évaporée A4 sec, puis le résidu traité par
’alcool comme ci-dessus.

Les produits bruts sont enfin dissous dans
l'acide acétique bouillant. La genistéine cris-
tallise par refroidissement.

Propriétés. — Aprés plusieurscristallisations,
la genistéine se présente sous forme de longues
aiguilles brillantes et incolores, solubles dans
Palcool chaud et I'acide acétique, presque inso-
luble dans Jeau. La solution alcoolique donne
avec l'acétate basique de plomb, un précipité
jaune citron, mais avec le sel neutre, & moins
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d’en employer un grand excés, on oblient seule-
ment une légére précipitalion. La genistéine se
dissout dans les alealis et, & chaud, dans Pacide
sulfurique en donnant des solutions jaune pale.
La solution dans lacide azotique de densité
1,42 est d’'un brun sombre. L’acétate de po-
fassium en solution aleoolique ne donne pas de
sel de potassium, et par addition d’acides miné.
raux en présence d’acide acétique, il ne se sépare
aucun composé acide. La solution alcoolique de
chlorure ferrique donne une coloration violet
rougedtre sombre qui tire un peu & l’olive par
nn exces de réactif. '
Traitée par un excés de brome, la genistéine
donne un dérivé bromédecomposition CH*HEBr* ()3
sous forme d’aiguilles brillantes et incolores
fondant & 290°. Celles-ci se dissolvent en jaune
dans les alcalis, trés difficilement dans l'alcool
méme bouillant el I'acide acétique, beaucoup
plus facilement dans le nitrobenzéne a chaud.
La genistéine contient (rois groupes OH.
Deux sont susceplibles de réagir avec ["iodure
de méthyle en solution alcoolique pour donner
naissance au dérivé diméthylique C*II*G°(OCH?)?
fondant & 137-139°. Celui-c1 parait étre souillé
d’une petite quantité d’un corps de méme com-

position, bien crislallisé, mais nefondant qu’a
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187-189°. Le troisitme groupe OH réagit en pré-
sence d’anhydride acétique, en donnant [e com-
posé mixte Ct*H0*(C*H*0) (OCH*)* en aiguilles
fusibles & 202-204", .

Traitée dircetemnent par 'anhydrique acélique,
la genistéine donne un dérivé triacétylé.

Par la fusion alcaline, la genistéine se dé-
double & 210° en donnant de la phloroglucine et
de I'acide para-hydroxy-benzaique. D’aprés cetle
décomposilion, Perkin attribue a ce composé la

conslitution

ot N— 0
N
cn@ou
—co”

on

Propriétés tinctoriales. — La genistéine
est un colorant faible. Elle teint la laine mor-
dancée & peu prés comme le font Papigénine
et la vilexine. LKlle donne, sur mordant de
chrome, une teinte jaune verdatre, sur mordant
d’alumioium, un jaune trés pale et sur mor-
dant de fer, un brun chocolat. Elle ne teinl pas
les mordants d’étain.

La tétrabromogenisléine ne tire pas sur coton
mordance,
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(:OSSIPETINE

A. G. Perkin (') a donné le nom de gossipé-
tine & la matiére qui existe dans les fleurs de
coton. Elle y existe sous forme de glucoside et
peuat en éire retirée de la fagon suivante ;

Préparation. — Un épuise complétement les
fleurs par l'alcool bouillant, et la liqueur éva-
porée a un faible volume est trailée par l'eau,
puis par 1'éther, de facon a éliminer la chloro-
phylle et la cire. La solulion aqueuse de couleur
brupe quit contient le glucoside, est trailée &
I’ébullition pendant une demi-heure par un
peu d’acide sulfurique. La matiére colorante se
sépare par refroidissement sous forme de flocons
jaune verddtre, qu'on recueille et séche sur une
plaque poreuse. Pour purifier la gossipétine, on
la dissout dans un peu d’alcool, on ajoute de
I'éther qui précipite la matiére goudrouneuse,
et le liquide filtré est lavé & Veau jusqu'a ce
que les eaux de lavage ne soient plus colorées.
On évapore alors & sec et le résidu est mis de
nouveau & crisialliser dans I'alcool dilué.

Propriétés. — Aiguilles jaunes, brillantes,
solubles [facilement dans l'alccol, tirés peu so-

(1) Chem. Soe., 825-829, année 18q9.
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lubles dans I'eau. Les solutions alcalines con-
centrées les dissolvent en rouge orangé : ces so-
lutions virent au vert, puis au brun foncé par
dilution. L'ammoniaque réagit de méme. L’acé-
tate de plomb donne a froid un précipité rouge
foncé qui devieni brun sombre & I'ébullition. Le
chlorure ferrique en solution alcoolique donne
une solotion vert olive sombre. L’acide sulfu-
rique donne une liqueur rouge orangé.

Par fusion avec les alcalis & 200-220°, la gos-
sipétine se dédouble en phloroglucine el acide
protocatéchique,

Mise en suspension dans D'acide acétique
bouillant, elle se combine directement & I'acide
sulfurique en donnant unsulfate G'*H**0%.SO*H2.
Ce sont de pelites aiguilles brillanles, rouge
orangé, décomposables par l'eau en ses consti-
tuants. Traitée dans la méme condition par
les acides chlorhydrique et iodhydrique, elle
donne un chlorhydrate et un iodhydrate, sels
analogues au sulfate, mais beaucoup plus ins-
tables,

En ajoutint & de Pacide acétique bouillant
contenant de la gossipéline, une solution d’acé-
tate de potassium, on obtienl un précipité
jaune orangé, qui prend rapidement une leinte
vert sombre par suite d’'une oxydation aun con-
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tact de l'air. Ce précipité représente un sel potas-
sique de formule C*II*°0%K. Il est insoluble a
froid dans I'alcool absolu et ne se dissoul que
trés difficilementdans 'eau. La solution aqueuse,
chauffce a I'ébullition, se colore en brun orangé
en méme temps que de la gossipétine est mise
en liberté.

La gossipétine contient 6 groupes OH, car
traitée, pendant six heures, parl’anhydride acé-
tique, & I'ébullition, elle fournit un dérivé hexa-
acetylé fondant & 222-224°.

De 'ensemble de ces propriétés, A. G. Perkin
déduit, pour la gossipétine, la formule :

0 OH

OH, C — CH(OH) — QOH

COR
ol Co

Au point de vue tinctorial, la gossipétine
est une couleur 4 mordant. Elle teint la laine
mordancée en alumine, en brun orangé pale.
Sur mordants d’étain, de chrome et de fer, elle
donne des nuances rouge orangé, brun sombre
et olive foncé sombre. Elle teint en jaune olive
le colon mordancé en alumine; en présence
d’acide acétique, la coloration est brun orangeé.
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ROTTLERINE, HOMOROTTLERINE
ET ISOROTTLERINE

La rottlérine constitue la matiére colorante
du kamala, fruit du Rottlera tinctoria utilisé
couramment aux Indes pour la teinture de la
soie en jaune et orangé. Elle a d'abord été
étudiée par Anderson ('), dontles travaux furent
contestés peu aprés par Leube () et Altingen (%).
Les travaux récents de Perkin (*) ont, au con-
traire, confirmé d’une facon éclatante les re-
cherches d’Anderson et établi nettement qu’on
ne pouvait avoir de doute sur lexislence de la
rottlérine.

Préparation. — On épuise le kamala par
I'alcool (Anderson) ou le suliure de carhone
(A.-G. Perkin).

Le kamala bien desséché est traité, par exem-
ple, avee 6 fois son volume de C8?; on laisse au

(1).ANDERSON. — Jahresbericht, 1855, 66g et Edim,
New. Phil. J. 1. 3oo.

(?) LeuBe. — Jahresbericht, 1860, H62.

(%) OErTNiceN. — Disseirtation on the Russian Lan-
guage. Saint-Pétersbourg.

(Y Perriv (A.-G.) et Perxain(W.), — Berichte, 19,

Jrog; PERKIN (A.-G.).— Chem. Soc., 63, 975; 67, 230,
75, 825.
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contact pendant vingt-quatre heures en ayant
soin d’agiter de temps en temps. Le solvant se
colore fortement en rouge foncé. Lorsque l'ex.
traction est terminée, on filtre et on distille, Par
concentration, la rottlérine se dépose en poudre
brunitre d’apparence cristalline qu’on recueille,
lave avec CS? et séche.

Ainsi préparée, la rottlérine contient toujours
une pelile quantité d'un composé jaunc erislal-
lin (homorottlérine). On la purific par des cris-
tallisations répétées dans le toluéne daos laquelle
Vimpurelé est moins soluble. On termine par
des cristallisations dans le chloroforme.

Propriétés. — La rottlérine forme une masse
brillante d'un rose chair, qui, vue au micro-
scope, est formée de lames transparentes. Elle se
dissout trés facilement dans 1'éther, difficile-
ment davs le sulfure de carbone et l'acide ace-
tique glacial. Toutefols ce solvant ne parait pas
recommandable pour faire cristalliser la rottlé-
rine, car & 'ébullition, il y a réaction et forma-
tion probable de dérivés acétylés. Le chloro—
forwe, le toluéne et la benzine conviennent, au
contraire, trés hien pour cetl usage. Elle fond a
191-191°,5 en un liquide brun rougeidire qui
charbonne & température plus élevée. Llle co-
lore la solulion de chlorure [errique en brun.
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La rottlérine renferme 69,30 de carbone et
5,44 d’hydrogéne, ce quiconduit a la formule
brute C1*H!°0%. Toutefois il résulte de ['étude de
ses propriétés que cette formule doit étre triplce.
En effet, elle donne des sels de formule générale
(C*2H20% M (M représentant une valence métal-
Vigue).

Le sel de sodium s’obticnt en agitant la rott-
lérine avee une solution froide contenant
deux fois son poids de carbonate de soude et
daps laquelle elle est insoluble. On porte ensuite
a 50°; la rottlérine se transforme rapidement
en une substance cristalline qu’on recueille
et qu'on purifie par dissolution dans Palcool &
chaud, solvant dans lequel elle est trés soluble.
Ce procédé ne conduit pas cependant & de bons
résultats. 1l est préférable d’opérer en présence
d’alcool méthylique (rottlérine, 5 grammes; car-
bonate desoude, 100 centimétres cubes & 10 %/, ;
alcool méthylique, 75 centimetres cubes).On ob-
tient ainsi unesolotion brun orangé, qu'on filtre
rapidement et qu'on étend avec 100 centimeétres
cubes d’ean. Si le sel de sodinm ne se dépose
pas rapidement, on introduit un cristal du sel
obtenu précédemment; car il est nécessaire
d'éviter le contact prolongé du carbonate de
soude qui décompose rapidement le sel de so-
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dium de la rottlérine. Ce sel a pour formule
C*H*0°Na,H20 et ne perd son ean gqu'a 1500,
Il est insoluble dans 'eau froide, mais ['eau
chaude le décompose avec formation d’un
précipité. 1l se dissout trés facilement dans
Palecool et I’éther. 11 se décompose lentement
4 170-180°.

Le sel de potassium, cristallisé avec 120, est
oblenu de la méme facon et devient anhydre a
170°,

Les sels alcalino-terreux sont obfenus par
double décompaosition en traitant la solution du
sel sodique de la rottlérine dans un mélange de
2p. MeOIl et 1p. H2O par le chlorure correspon-
dant.

Le sel de plomb correspond de méme & la for-
mule (C¥*H?0%)? Pb et celui d’argent a la for-
mule C¥I12°G°Ag. Cette formule C**11?°0° con-
tient, du reste, au moins six groupes OH, car
I'anhydride acétique réagit sur la rotilérine
avec formation d’un dérivé hexacétyl¢ fondant
& 130-1350°. Bartolotti (*) a de méme oblenu un
dérivé hexabenzoylé C**H** 0*(C"H*Q)s.

On ne sait rien encore sur la constifution de
la roitlérine, mais il semble qu’elle posséde au

(1) Gazzetta Chimica [tal., 1894. 24, (1), 4.
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plus haut degré la proprieté de réagir avec la
plupart des corps.

Les halogénes comme le brome en solulion
sulfocarbonique donne naissance a4 de Pacide
bromhydrique et vraisemblablement a des pro-
duits de substitution. Les alcalis libres ou carbo-
nates, les acides l'atfaquent avec la plus grande
facilité et tous les oxydants paraissent détruire
d’une fagon tout a fait variable I'édifice molécu-
laire de ce colorant.

Action des alcalis. — Les alcalis libres dis-
solvent la rottlérine et 'attaquent rapidement &
I'ébullition. On percoit nettement l'odeur de la
benzaldéhyde en méme temps qu’il se forme
une substance résineuse soluble dans ['éther
mais incristallisable. A 150°, on oblient de Yacide
acétique et de l'acide benzoique; a 220-240°
Perkin a pu conslaler,en plus de ces deux acides,
la présence de phloroglucine.

Les carbonates alcalins atlaquent 1oins
énergiquement. lLes produils résineux qui
prennent naissance ne sonf pas faciles & carac-
tériser; toutefois, parmi ceux-ci, figure un com-
posé susceptible de eristalliser et renfermant en-
viron 74 %/, de carboneet 55°/, d’hydrogéne. Il ne
saurait 8tre confondu avee la rottlérine, car il est
tout & fait insoluble dans les alcalis caustiques,
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qui le résinifient cependant & 1'ébullition. Clest
a ce nouveau dérivé auquel correspond la for-
mule C2H2¢0°¢ que Perkin a donné le nom de
rottlérone.

Action des acides. — L’acide sulfurique
donne, avec la rottlérine, une solution orangee
qui précipite par addition d’eau. Le précipite
ainst produit est gélatineux, et faiblement coloré.

Par l'action de lacide azotique de densité
1.5 sur la rottlérine, on obtient un mélange
d’acides paraniiroci'nnamique, orthonitrocinna-
mique el paranitrobenzoique.

L’acide chromique en solution acétique donne
un précipilé grisitre amorphe probablement un
composé de chrome d’un produit d'oxydation.
L’eau oxygénée en solution alcaline trés
étendue donne naissance i de la formaldéhyde
et de l'acide benzoique.

Ces données sont, du reste, tout 4 fait insuffi-
santes pour aborder I'étude de la constitution de
ce composé dont 'histoire parait intimement liée
a celle d’un autre corps qui 'accompagne dans
les fleurs du Rottlera tincioria et auquel Per-
kin a réservé le nom de homoretilérine.

Homorottlérine. — L’homorottlérine se dé-
pose en méme temps que la rolilérine par con-
centration de Pextrait sulfocarbonique du ka-
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mala. Il suffit, pour la relirer du dépdt brut ainsi
formé, de recueillir les parties les plus difficile-
ment solubles dans le benzéne ou le toluéne. On
termine par unecristallisation dans ce dernier sol-
vant aprés avoir auparavant décoloré sa solution
avec le charbon animal. La teneur du kamala

L. . p
en bomorottlérine est d’environ — L’homo-

000
rottlérine forme des aigunilles d'un jaune

pile fondant & 192-1g93°. A plus haute tempé-

rature, la masse charbonne en dégageant une
odeur semblable & celle observée aveec la rtoltlé-
rine. Le chloroforme, 'acide acétique la dis-
solvent en plus faible quantité que ce dernier.
Le cumeéne a I’ébullition la décompose.

La composition de ce corps correspondrait
a la formule C®I1°°0?, mais cette derniére ne
saurait étre admise sans aucun doute, car Perkin
n’a effectué, faute de matiere, qu’une seule
combustion de ce composé, et la prise de matitre
n’était que de o7, 150.

Isorottlérine. — Si l'on reprend le résidu
du kamala insoluble dans le sulfure de carbone
par ’éther, celui-ct abandonne au solvant un
nouveaun produit désigné par Perkin sous le
nom d'isarottlérine.

Pour préparer I'isorotilérine, ies extraits
éthérés sont évaporés a un faible volume. On
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ajoute environ 6 fois le volume de chloroforme,
Le précipité résineux qui se produit est séparé,
puis le liquide réduit par distillation au tiers de
son volume primitif est abandonné au refroi-
dissement. Il se dépose alors une poudre cris-
talline rougedlre, qu'on recueille et lave au chlo-
roforme jusqu’a ce que le liquide passe incolore.
Pour I'obtenir a I’état de pureté, on recommence
une deuxiéme fois les opérations précédentes:
dissolution dans I’éther, addition de chloro-
forme et distillation, ete.

L’isorottlérine ainsi ohtenue consiste en eris-
taux couleur saumon et ressemble beaucoup & la
rottlérine. Toutefois la teneur en carbone et en
hydrogéne est différente. Elle contient, &n effet,
p. %/ G=61,00 environet H = 4,79, ce quicor-
respondrait a une formule telle que (C*2H20%)",
Elle fond 4 198-199° ct se décompose & plus
haute température. Eile est pratiquement in-
soluble dans le benzéne chaud, le sulfure de
carhone, le chloroforme, difficilement soluble
dans I'éther et le cumeéne. Les alcalis caustiques
a froid, leur carbonate a P'ébullition la dissclvent
rapidement en donnant des solutions rouge
orangé plus fortement colorés que celle de la
rottlérine. Dureste, elles s’en différencient nette-
ment en ce que la dissolution n’est pas accom-

Trovis. — Les Plantes tinctoriales 8
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pagnée de la séparation d’une substance rési-
neuse et nedégageaucuneodeur de benzaldéhyde.
L’addition d'acide & ces solutions pourrait re-
précipiter I'isorotllérine dissoute.

L’isorottlérine en solution acétique est réduite
par la poudre de zinc en un composé incolore ;
mais, en solution alcaline, il semble que la réac-
tion soit différente. La solution rouge orangé
devient sculement plus claire. L’isorottlérine,
en solution alcoolique, colore le chlorure ferrique
en moir brunatre. L’acide nitrique (d = 1,5)
I'atlaque & froid ; la réaction est plus rapide a
chaud et donne naissance & de l'acide parani-
trobenzoique.

Propriétés tinctoriales.— Les sels de potas-
sium et de sodium de la rottlérine, mis en sus-
pension dans I'eau et dissous par addition d'une
petite quantité d’aleool, tirent & chaud sur
coton mordancé. On obtient sur mordant de fer
une teinte noir brunitre, sur mordant d’alumine,
un rouge orangé, et sur mordant mixte de fer et
d’alumine un brun orangé.

Pour teindre avee le kamala, on traite la fibre
(le plus souvent la soie), dans un bain de
carbonate de soude contenant le kamala en
suspension. Dans ce cas, il est bien évident que
la teinte produite n’est pas due seulement & la
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rotllérine, mais aussi aux produits, telle que la
rottlérone, résultant de sa composilion. Si la
fibre étail au préalable mordancée, on n’obtien-
drait sur fibre aucune fixation de rotilérine, les
laques que celle-ci est susceptible de former avec
le fer ou l'alumine étant décomposables au
bouillon par les carbonates alealins,

FLEMINGINE ET HOMOFLEMINGINE

Sous le nom de Waras, les Indiens désignent
une poudre résineuse couvrant les gousses des
graines du Flemingia congesla et qu’ils em-
ploient couramment pour la teinture de la soie,
plus raremen5 pour la teinture de la laine. Perkin
a exirait de ce produit deux matiéres colorantes
dislinctes auxquelles il a donné le nom de
flémingine et d’homoflémingine (*).

Préparation et propriétés de la flémin-
gine. — Le waras est épuisé d’abord complete-
ment avec le sulfure de carbone dans un appareil
de Soxhlet, puis avee le chlaroforme. Cetle der-
niére extraclion demande un temps considé-
rable (lrois jours environ). L’extrait chlorofor-

(1) Chem. Soc., 1838, 73. 660.,
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mique laisse déposer, aprés une nuit, un préeipité
rougedtre qu’on sépare par filtrationa la pompe.
La liqueur filtrée, par évaporalion spontanée
abandonne un produit analogue au précédent,
mals moins gélatineux. Gelui-ci recueilli, lavé
au chloroforme est ensuile traité par du foluége
bouillant, Par refroidissement, il se dépose une
poudre cristalline qu’on purifie par de nouvelles
dissolutions dans le toluéne. Cetle poudre cris-
talline constitue la flémingine a peu prés pure.
Elle correspond a la formule C12H'20* et se dis-
tingue & peine par son aspect extérieur dela
rottlérine, la principale matiére colurante du
kamala.

La Hémingine est difficilement soluble dans le
toluéne et le chloroforme méme a chaud, presque
insoluble dans le sulfure de carbone, mais elle
se dissout aisément dans I'alcool et l'acide acé-
tique ce qui la différencte nettement de la
rottlérine.

Les alcalis caustiques la dissolvent & froid
avec une coloration brune ou rouge orangé
foncée. Lessolutions, quoique décomposables par
la chaleur, ne laissent déposer aucune substance
résineuse. Le carbonate de soude la dissout seu—
lement & chaud. Ces solutions sont décolorées
parla poudre de zinc.
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Sous l'action de la chaleur, elle fond vers 171-
172° puis elle distille 3 température plus élevée
en répandant une odeur trés acre en méme
temps que passe une huile brute analogue &
celle que fournit la rottlérine.

La flémingine donne, avec le chlorure ferrique
alcoolique, une coloration noir brunatre. Soumise
alafusion alcaline (45 minules 4160° avec 20 fois
son poids de KOH), elle donne paissance a de
I'acide aeétique, de I’acide salicylique et un acide
de point de fusion plus élevé, peut-étre V'acide
orthohydroxycinnamique.

Préparation et propriétés de I'’homoflé-
mingine.— L’homoflémingine constitue en par-
tiele précipité rougeitre quise dépose de 'exirait
chloroformique du waras (voir ci-dessus).Dans ce
précipité, 'bomoflémingine est souillée d’une
matiere résineuse peu soluble dans le chloro-
forme. On profite de celte propriété pour l’en
débarrasser par des cristallisations fractionnées
dans cesolvant. On termine par une cristallisa-
tion dans le toluéne.

Elle forme de fines aiguilles jaunes fondant 2
165-166° et présentant la méme composition que
la flémingine.

Elle se dissout en rouge orangé dans les alcalis

et les earbonates. Elle est facilement soluble
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dans 'alcool et cette solution est colorée en brun
noir par addition de chlorure ferrique.

ORCEINE

Les différentes especes de lichens renferment
un nombre considérable de substances dont
I’étude est encore loin d’étre achevée. Quelque
soit, du reste, 'espéce considérée, la plante doit
ses propriétés colorantes 3 la présence d'acides
plus ou moins complexes, facilement dédou-
blables en un composé bien connu Porcine. Cet
orcine n’est pas une maliére colorante, mais en
présence d’'ammoniaque elle donne naissance &
une substance douée de pouvoir colorant : l'or-
céine.Celle-ci a été successivement étudiée par Ro-
biquet(*),von Heeren (?), Dumas(?), Kane (*), etc.,
Zulkowski et Peters (%).

Préparation. — L'orseille commerciale es!
traitée par lacide chlorhydrique. La solution
est évaporée 4 sec et le résidu repris & I'alcool.
On évapore & nouveau 4 sec, on lave 2 1'eau, puis

() Ann. de Chim. et de Phys. (2], 47, 238.
(2) Schweigger’s Journ. [. Chem., 59, 313,
(®) Ann. der Chem. und Pharm., 27. 145.
(4) 16id., 39. 23.

(™) Monatsh. fiir Chem., 11, 207,
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a I'éther jusqu’a obtention d’une poudre rouge
cramoisi.

On peunt la préparer plus commodément en par-
tant de l'orcine. Sous une cloche, on abandonne
en présence d’ammoniaque, de Porcine encore
humide réduit en poudre fine, jusqu’au moment
ou celle-ci se colore en brun. On laisse un peu
au contact de ['air, on dissout dans ["'eau ammo-
niacale et on précipite par addition d’acide
acélique. .

La formule proposée par Gerhard et Laurent (')
CU*H7Az0° doit étre rejetée d'apres les travaux
de Liebermann (*). Le produit brut provenant de
Paction de P'ammoniaque et de l'air sur l'or-
cine se compose d’un mélange de deux prin-
cipes colorants correspondants aux formules
CHH13A20% et C*H!2A220% D'apreés les travaux
de Zulkowski et Peters, on aurait un mélange
plus complexe encore formé de :

1° Orcéine rouge C212*Az?07, puudre brune
soluble en rouge carmin dans ’alcool et devenant
violet bleu par addilion d'ammoniaque, d'alcalis
caustiques ou carbonatés, insoluble dans Ieau ;

2° Orcéine jaune C*'H!*Az0°, solubleen jaune
dans Yalcool et ’¢ther;

(1) Ann. de Chim. et de Phys., [3]. 24. 315.
(3 Ber., 7, 218; 8. 1h4y.
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3* Un corps amorphe, analogue a l'acide
lithmique, insoluble dans I’alcool.

SANTALINE

La santaline ou acide santalique a une histoire
encore fort obscure (*) qui offre un champ
d’étude trés élendue pour les chercheurs.

Préparation (d’apres Meyer). — On traite le
hois de santal par I’éther, on évapore la solution,
on épuise par ['eau les cristaux qui se forment,
on les dissout dans Valcool et on précipite par
I'acétate de plomb. Le précipité violet est traité
a plusieurs reprises par de 'alcool bouillant,
puis délayé dans ce liquide et décomposé par
Vacide sulfurique dilué. La liqueur filtrée laisse
déposer la sanlaline par évaporation.

Propriétés. — Crislaux rouges microscopiques
fondant & 104°, trés difficilement solubles dans

I'eau. facilement solubles dans l'alcool, 'éther

(1) PELLETIER. — Ann. de Chim. et de Phys. [2], b1,
163; BoLLEy. — Ann. der Chem. und Pharm., 62,
150 ; L, MEver. — Arch. fiur Pharm., [2], 55. 285; 56,
i Ann, der Chem. und Pharm., 72. 320 ; WEYER-
MANN et Harrery., — Anon. der Chem. und Pharm., 74.
226 : Prrissenr. — Berselins' Jahresh., 24, 208; FrRaN-
CHIMONT, ~ Ber., 12. 1.
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et I'acide acétigneenrougesang. La sanlaline est
un acide faible soluble dans les alcalis. Pelletier
avait proposé, pour ce corps, la formule C'*H20°,
Bolley a successivement proposé les formules
sulvantes :
C‘.ZTIlZNOE’ CE'A’I{ESOB,
C¥iIize0?, C27H?50%5, CRTH2Y(0.8

enfin Weyermann et Heeflely ont préparé uun sel
de baryum dont 'analyse a conduit pour 'acide
santalique a la formule G*"H'*0%.

La fusion alcaline fournit de l'acide acétique,
de la résorcine et irés vraisemblablement de
'acide protocatéchique et de la pyrocaléchine.
L'action de ’acide chlorhydrique, en tube fermé,
fournit du chlorure de méthyle et un résidu d’ott
on peut exlraire par épuisement a’alcool une sub-
stance de formule C*H'°0%. 1l se forme en méme
temps une substance noiratre insoluble dans les
alcalis. Oxydée par 'acide azotique, la santaline
fournit de I'acide picrique, de I'acide styphnique
et de l'acide oxalique. Lorsqu’on emploie le per-
manganate, il se produit un composé a forte odeur
de vanille. L’acide iodhydrique donne de I'io-
dure de méthyle ; et, si on opére en présence de
phosphore, on oblient un carbure d’hydrogéne.

Au point de vue tinctorial, la santaline est
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une couleur 4 mordant. On obtient, sur mordant
de chrome d’alumine et d’étain, des nuances va-
riant du brun bordeaux au rouge bleu.

CARTHAMINE

Matiére colorante rouge des fleurs de safran
ou elle est accompagnée d’un colorant jaune
sans intérél au point de vue linctorial, et désigné
sous le nom de jaune de safran (t).

Préparation. — Pour extraire la carthamine
ou acide carthamique des fleurs de safran, apres
les avoir bien lavées pour éliminer en grande
partie le principe jaune, on les fail macérer a
froid dans une solution & 15 %/, de carbonate de
soude. On exprime ensuite le liquide des
fleurs. Celui-ci, coloré en jaune, est ensuite
additionné d’acide qui précipite le principe
rouge mélangé avee de acide pectique. Cet
acide ne pouvant ¢tre, dans la suite, facilement
élimin¢, on tourne la difficult¢ en précipitant la

matiere colorante existant dans la solution

(1) Pour la bibliographie, voir : SaLvETAT, — Ann.
de Chimie et de Physigue [31. 25, ; PREISSER. —
Journ. fur prakt, Chem., [1] 32, 142; ScHLIEPER. —
Ann. der Chem. wund Pharm., [38], 357; Mauin, —
Ann. der Cheri, und Pharm., 136. 117.
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alcaline sur du coton par addilion d’acide. Dans
ce cas, au moment ot on acidule la liqueur,
l'acide carthamique est fixé par la fibre dans un
trés grand état de pureté. On lave le coton (en
général,en écheveaux) el on le plonge dans un bain
de carbonate de soude. La matiére colorante se
redissout et aprés avoir enlevé la fibre, onacidifie
la solulion, I'acide carthamique se précipite sous
forme de poudre rouge foncé qu'on recueille lave
el séche.

Propriétés. — D'apris Schlieper, la cartha-
mine correspond & la formule CY*H'®07, Les
alcalis caustiques etcarbonatésladissolvent ense
colorant en rouge jaune. L'ammoniaque fournit
une solution idenlique. Elle est soluble en rouge
cerisc dans I'alcool, en rouge dans I'acide sulfu-
rique concentré, presque insoluble dans I’éther,
et trés peu soluble dans 'eau.

Lorsqu’on fait bouillir la solution alcoolique
de carthamine, celle-ciestaltérée et se transforme
en une paudre vert noirdlre de composition
CieH1+:07.

La décomposition par les alealis fournit de
I'acide oxalique et de I'acide paraoxybenzoique.

Les solutions ammoniacales de carthamine
précipitent en brun rougeatre par l'acétate de
plomb, en brun ronge par le chlorure ferrique,
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en jaune brun par le chlorure stanneux, en rouge
par le bichlorure de mercure.

Le jaune de safran esl encore plus mal connu
que la' carthamine. On a préparé un sel de
plomb qui parait eorrespondre & la formule
C2#*H*0' pour la matiére colorante.

ACIDE LOKANIQUE

Cet acide constitue le principe colorant du
Lolkan ou vert de Chine (1).

Préparation. — On dissout 20 grammes de
lokaonale acide d’ammonium dans 600 centi-
meétres cubes d’eau, et on mélange avec une
solution renfermant 20 grammes d’acide sulfu-
rique dans 200 centimétres cubes d’eau. On
chauffe une heure au bain-marie dansuncourant
d’acide carbonique et on laisse relroidir dans une
atmosphére de ce gaz. L’acide se dépose; on le
recueille et on le lave a I'eau pour le débarrasser
de Pacide sulfurique, et sitot qu’il commence a
devenir mucilagineux, on le dissout dans

(1) Persoz et MicueL, — Notice sur le vert de Chine
et la teinture en vert chez les Chinois (1838); Croy et
GUIGNET. — Jahresberichte f. Chemie, 1869, p. 1068,
1872, p. 1068; Kavser. — Berichte, 18, 3417.
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Painmoniaque, on f{ilire et on précipite par
addilion d’acide oxalique.

Propriétés. — L'acide lokanique ainsi pré-
pare forme un précipité violet bleu, qui, aprés
dessiceation & 100°, apparait sous forme d’une
poudre cristalline noir violet. Il correspond & la
composition C*H3602! et perd H20 & 120°, sans
modifier ses propriétés. Il est insoluble dans
I'eau, l'alcool, I’dther, le chloroforme, soluble
en bleu violet dans les alcalis; par une forte
dilution, la coloration vire au rose.

C'est un acide bibasique donnant un sel de
baryum cristallin G**1?*0?'Ba, un sel de plomb
et un sel monocammonique C*H**0*'Am.

La plupart des réactifs ’attaquent facilement.
L’acide sulfurique concentré le dissout en se
colorant en rouge cerise, et si, aprés un certain
femps, on verse la solution sur de la glace, il se
forme un précipité floconneux rouge brunatre
qui, aprés purification (dissolution dans AzH?® et
reprécipilation par 11Cl) presente la compasition
C3*H1280t8, [l dérive de Iacide lokanique par perle
de 5H20.

Chauflé avee 5 parties d’'unesolution de potasse
a 50 %/, jusqu’au voisinage del’ébullilion, P'acide
lokanique se décompose en donnant de la phloro-

glucine et une nouvelle substance réduisant len-
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tement la liqueur de Fehling & froid et plus rapi-
dement & chaud, de composition Ci311%0¢.

Ce composé, pour lequel on a proposé le nom
d'acide délokanique, forme une poudre brune,
insoluble dans l'eau, mais soluble dans les
alcalis dilués en brun, inscluble dans l'acide
chlorhydrique.

CROCETINE

C’est la matiére colorante du safran, ou elle
exisle sous forme de glucoside, la crocine.

Préparation. — On ’obtient en dédoublant
la crocine soit par I'acidechlorhydrique, soit par
l'acide sulfurique.

Propriétés. — La crocétine est une poudre
rouge, facilement soluble dans I'alcool, I'éther
et les alcalis étendus, soluble en rouge orangé
dans les alealis. L'addition d’'acide détermine la
précipitation de la matiére colorante. Sa solution
alcoolique précipite en rouge par l'acétate de
plomb, eau de baryte et de chaux.

La formule de la erocétine est loin d’étre élu-
cidée. D'aprés Kayser, on peut admettre le
rapport C*#H*0%. Dans ce cas, la formule plus
simple, C**H?"Q*, permet d’interpréler les résul-
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tats analytiques. Weiss a proposé la formule

CUSHIS0® (1),
CURCUMINE

Malgré d’assez nombreux travaux () sur la
curcumine, la matiere coloranie du curcuma, on
ne sait pas grand’chose sur sa constitution. Sa
formule brute parait méme élre sujette a caution.
Le procédé le plus pratique de préparalion est
celui indiqué par Jackson, lors de ses récentes
recherches,

Préparation. — La racine de curcuma est
extraite avec de la ligroine & laquelle elle céde
une matiére huileuse, le curcumol. On épuise
ensuite avee de I'sther. Le résidu élhéré esllavé
4 l'alcool froid et a Véther, puis soumis a des
cristallisations dans 'alcool chaud jusqu’a point
de fusion constant.

Propriétés. — On obtient ainsi la ecurcu-
mine sous forme de cristaux prismaliques
jaunatres, fusibles, suivant Ciamician et

(1) Kayser — Ber., 17, 2228.

ScrRUNCK ET MARCHLEWSKI. — Ann. der Chemie, 278,
357.

Wess. — Journ. fiir prak. Chemie, 101, 65.

(%) Pour la bibliographie, voir VoeeL, — Ann. der
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Silber, & 183°, et suivant Jackson a 1789. La
formule C*H*O* proposée par Iwanof-Gajewski
doit étre certainemement rejetée, car elle ren-
ferme une quantité d’oxygéne beaucoup trop
forte. Celles qui ont été proposies par Daube, -
Jackson et Menke, Ciamician et Silber & savoir:
GieH!e0?) G40 et C2'H2P0° sont beaucoup
plus vraisemblables.

La curcumine est insoluble dans Deau et la
ligroine, presque insoluble dans le benzéne, peu
soluble dans le sulfure de carbone, plus soluble
dans l'alcool, ’éther et T'acide acétique a froid.
L’alecool méthylique ou ¢thylique la dissout
facilement & chaud. La solution dans 'éther pré-
sente une fluorescence verte.

Elle se dissout en brun rougeitre dans les
alcalis et les solutions alcalines la laissent dépo-
ser par addition d’acide. Traitée par le brome
en solution acélique, la curcumine donne
un dérivé fondant & 185°, insoluble dans|’eau,
la ligroine et le benzéne, peu soluble dans

Chem. und Pharm., 44, 297 ; DauBe. — Berichte, 3,
6og ; Iwanor Gasewsklr. — Berichte, 3, 625 ; KAEHLER.
— Berichte, 3, 713; JacksoN. — Berichte, 14, {85,
CramiciaN et SILBErR. — Berichte, 30, 192 ; ScELUM-
BERGER. — Bull. Soc. Chim. Paris, 11, 5, 194 ; Jack-
soN Er Menke. — American Chem. Journal, 4, 77,
360 ; 6, 78.
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I'éther et le chloroforme et qui, en admettant
la formule C'*H*0* pour la curcumine, cor-
respondrait & C*H'*O*Br*. En opérant avec un
excés de brome, on peut obtenir un dérivé pen-
tabromé. La curcumine renferme des groupes
méthoxy, soit deux groupes OCH? pour la formule
C2'H2°0%. Dans cette formule, on peut, en outre,
mettre en évidencel’existence de deux groupes OH
susceplibles d’ttre éthérifiés par 'iodure de mé-
thyle, ou par (railement & I'anhydride acétique.
D’un autre coté, Jackson et Menke ont pu prépa-
rer divers dérivés correspondant bien avec la for-
mule C*I[**0%. I1ls ont méme proposé, pour celte
matiére colorante, la formule

,COoH

/CH\ SR L

CH*0 — C°H? Cen®
NOH

En réalité, 1'élude de la cureumine est loin
d’étre terminée.

Action des oxydants. — Les produits
d’oxydalion sont différents suivant 'agent oxy.
dant employé. Le bichromate et 'acide sulfurique
fournissent de I'acide carbonique et de Pacide
acétique, 'acide azotique fournil de Pacide oxa-
lique et de I'acide cysanhydrique, le ferricyanure
ou Je permanganate donnent de la vanilline.

Trosuas. — Les Plantes tinctoriales 9
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Action des réducteurs. — L’amalgame de
sodium fournit un composé désigné sous le nom
de déhydrocurcumine et provenant de la fixation
de H? sur la curcumine C**H!*0*%, Chauffée avee
de la poudre de zinc et de l'acide acttiquo, elle
fournit un compos¢é dérivant de la déhydrocur-
cumine par perte d’eau, soit C*H*¢ 0% — 1/, H0 —=
= (C1*H**0*)?0, susceptible de s’hydrater par
ébullition avee une solution de soude.

Action de l'acide borique. — L’acide
borique est susceptible de fournir, avec un extrait
alcoolique de curcuma, une combinaison de cou-
leur rouge bien cristallisée, soluble dans les alca-
lis avec une coloration violette qui vire rapide-
ment au gris sale. Cette combinaison trés ins-
table se décompose par ébullition avec de I'eau
en donnant une poudre jaune ne renfermant plus
d’acide borique, désignée sous le nom de pseudo-
curcumine. Si la solution de la combinaison
borique est précipitée par un acide, on obtient
une substance noire de laquelle on peutaisément
isoler un nouveau corps bien cristallisé, la
rosocyanine. Cette combinaison, dont les eris-
taux présentent Péclat des atles de cantharides,
n’est pas stable et, par une ébullition suflisante
avee de Lalcool, se transforme en pseudo-curcu-
mine.
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LAPACHOL

Le lapachol ou acide lapachonique a été
déeouverl par Arnaudon (*) en 1858 dans le bois
de Lapacho ou de Taigu et dans celui de Green-
hart par Stein (?). De ld les autres noms sous
lesquels on le lrouve parfois désigné : acide tai-
guique et greenharline.

Préparation. — Arnaudon l'extrayait du
bois de Lapacho par épuisement & I'alcool. 11 est
préférable d’opérer suivant les indications plus
simples de Paterno () :

On traite 10 parties de hois en petits morecaux
par 8 parlies d’eau bouillante, dans laquelle on
a fait dissoudre 0,5 partie de carbonate de soude
cristallisé. La solution est filirée et le résidu
traité & nouveau. Les extraits ainsi obtenus,
acidifiés par l'acide chlorhydrique, laissent dé-
poser le lapachol.

Le produit brut est extrait par 'éther qui
laisse les impuretés. On peut aussi, suivant Pa-
terno et Caberti (*), traiter le résidu parde 'eau de

(1) Comptes-rendus de U’Ac. des Sc., 46, 1154.
() Journ. fiir prakt. Chemie, 99, 1.

(3)Gazzetia chim. Ital., 12, 237.
(¥) Ibid., 21. 374.
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baryte. Pour 100 grammes de résidu, on emploie
Jo & 35 grammes d'hydrate de haryte dissous
dans 15 litres d’eau. On termine par une eris-
tallisation dans le benzéne.

Propriétés. — Lelapachol forme des prismes
monocliniques fondant vers 138-140° ('), inso-
lubles dans l'eau, facilement solubles dans
I'alcool bouillant, le benzéne, 'acide acétique et
le chloroforme, moins solublesdans P’éther. Il se
dissout en rouge brundtre dans les alealis libres
ou carbonalés et les terres. On obtient ainsi des
sels, les uns anhydres, les autres hydratés qui
établissent d’une facon bien nette la formule
C*H*“0® pour l'acide. Tous ces sels sont colorés
en rouge plus ou moins brunifres. Les sels
alcalins (G®H!?0%Am, CHfH?0?Na -+ 5H?0,
C*1'*0%K ~+ 5H20) sont assez solubles, les sels
alcalino—terreux (C¥H'0%)Ca —+ 1,5 H20,
(C3H0%)2Ca + 1,5 H?0, (C*"H**0%)2Ba -+ 5 H20)
sont trés peu solubles, celui de plombetd’argent,
anhydres tous les deux, sont insolubles.

Avec les bases organiques, on obtient des sels
bien cristallisés colorés en jaune. Celui d’aniline
fond 4 121-122°, ceux d’ortho et de para-tolui-
dine fondent respectivement a 135 et & 130°.

(1) Am, Chem. Journal, 11, 267.
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Au point de vue de la counstitulion, il est hors
de doule que le lapachol est un colorant quino-
nique du groupe de la naphtaline. En effet, par
distillation avec la poudre de zinc, il se dédouble
trés nettement en naphtaléne et isobutylénc.
I.'acide azotique de densité 1,38 le transforme en
acide phtalique. Réduit par l'acide iodhydriquect
le phosphore, il fournit un carbure bouillant a
304 306° qui serait, d’aprés Paterno, le B-isoa-
mylnaphtaléne, ce qui l'avait conduit pour la
formule du lapachol, a la constitution

C 3
—CH=CH— cal
N CH:?

Or cetle formule est certainement a rejeter,
le 3-isoamylnaphlaléne synthélique ayant été
préparé et trouvé différent du produit de Pa-
terno (*).

Il s’ensuit qu’on ne peut admettre pour la

(1) Hooker.— Chem. Sac., 61, 611, 635 ; 69, 1355.
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formule du lapachol que Uun des deux schémas :

0 | Newe
\)—— on

0
(),
| ' CHY
— CH2 — CH = c<
(1) CH?
— OH
|
]

En admettant la formule 11, on arrive & éclai-
rev suffisamment Dhistoire du lapachol pour
qu’on puisse regarder cette constitution eomme
trés  vraisemblable. L’anhydride acétique en
effet, en présence d'acétate de sodium, réagit
bien sur le lapachol pour donner le dérivé mo-
noacétylé normal fondant vers 82-83° (), mais

(1) On a obtenu un dérivé bhromé du lapachol en
{raitant ce composé par le brome. Avec l'acide azo-
tique, on obtient, par contre, un dérivé acétylé mo-
nonitré fondant & 166-1680.
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on peut, en poussant plus & fondlaréaclion, ob-
tenir un dérivé diacétylé fondant & 131-132° et
soluble dans les alealis. Cette solulion, traitée
par les acides. laisse déposer un corps nouveau
qui s'oxyde immédiatement en donnant !'iso-B-
lapachone, ou plus exactement un mélange de
deux isomeéres, pour lesquels on peut admettre
des formules de constitution analogues a celles
des z et B — lapachones

q{ CH? — cHz

e (CH?)?

I R 2
/) C — (CH?)
N — cle

== 0

Le lapachol traité directement par Iacide
chlorhydrique en solution acétique donne 'z~
lapachone (*) fondant & 170° le traitement a

(1) Rennig, — Chene. Soc., 67, 78]
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'acide sulfurique fournit, au contraire, la 3-la-
pachone fondant & 155-156°. L'z lapachone, trai-
tée par SO*H?, se transforme d’une facon sem-
blable en B-lapachone, tandis que la B-lapa-
chone se dissout dans U'acide chlorhydrique avee
formation d'un chlorhydrate

0
fl

— CH?> — CH? — C = (CH*?
|
— OH Cl

qui se transforme ensuite en a-lapachone.

Quant au produit de réduction du lapachol,
il consisterait en un mélange de deux lapa-
chanes isomériques

—Ciz—CI®
|
— 0 — C = (CII®3)?

Y 0 —— C=(CH3¥?

O/\— CHs — e
9
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LOMATIOL

Colorant du Lomatea ilicifolia etdu L, long:-
folia trés voisin du lapachol (1).

Préparation. — On épuise les graines de la
planle avec de I'eau bouillante, faiblement aci-
difiee par de l'acide acétique. Le colorant se
dépose par refroidissement de la solulion. Aprés
deux ou trois erislallisations dans I'eau bouillante
acétique, on obiient des aiguilles jaunes fondant
a127°,

Propriétés. — Le lomatiol se dissout lacile-
ment dans l'alcool et U'éther, les alcalis caus-
tiques et carbonatés. I1 correspond & la formule
Cl5Hi505.

Le lomatiol donuoe des sels du type C!*H!20'M,
en général bien cristallisés : (C3H20%)*Ba —+
—+ H0, (C**H**0*)2Ca + H®0; C!*H30%*Ag —-
-+ H?0.

Il renferme deux groupes OH, car il donne un
dérivé diacétylé fondant & 82°. Oxydé par le
mélange chromique, il donue de ’acide phtalique
et de 'acide acélique.

Dissous daus l'acide sulfurique, le lomatiol

fournit une liqueur qui, versée dans l'eau, laisse

) Hookkr. — Ibid., 69, 1381.
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déposer des lamelles de lormule C'*H'20¢ et qui,
d’apres Hooker, est la déhydro-8-lapachnue. Si
on laisse la solution sulfurique longtemps au
repos, on obtient Poxy—f-lapachone en aiguilles
rouges, fondant & 204°, d’aprés les schémas

0
| T
B /C}P
—Cll—CH—cCf
PNCH? s>
- 0H OH
b
0

Lomatiol

C = (CH?

0
I\ !
—CH=—=CII >
i:—: 0 \
I .
O

Déhydro-fi-lapachone

0 ———— € == (CH¥)

Oxy-B-lapachone
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D’aprés Hooker, la constitution du lomatiol ne
" saurgit dtre mise en doute, car 'oxy-$-lupachone
obtenue & partir du lapachal (!) est identique &
celle obtenue en partant du lomatiol.

BIXINE

La bixine est la matiére colorante du rocou
(Biza ovelluna). Signalée pour la premiére fois
par Chevreul (%), elle a été depuis I'objet de
nombreux travaux (?). Les plus importants sont
ceux de Etti (*), récemment confirmés par ceux
de Zwick (¥).

Préparation (d'aprés Zwick). — Le rocou
purifié et séché est traité 24 heures dans un

(1) L’oxy-3-lapachone a été obtenue par Hooker en
bromant le lapachol, traitant la bromo-2-lapachone
ainsi formée par la soude & 1 0/; et déshydratant,
par 80312, le dioxyhydrolapachol produit.

(?) Lecons de Chimie appliguée @ la teinture,

(") Joun. — Chem. Schriften, 11. 37; BoussiNeaurr.
— Ann. de Chimie et de Phys.(11), 28. {40 ; PREISSER.
—Ana, der Chemie und Pharm., 52. 382 ; KERNDT, —
Jahresber., 184y, p. 475; Picarv, — Dingl. Polyt.
Journ., 162. 139; Scuweiz. — Polyt. Zeitsch., 1861,
p- 04; Boruey et Myuus. — Journ, prakt. Chemie,
93, 359; Svriy — JIbid, 102, 175.

(") Err1. — Berichte, 7, 446; 11, 864.

(%) Zwick. — Arch. fir pharmacie. 238, 58-81.
(Année 1g900).
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appareil extracteur avec du chloroforme. Aprés
avoir chassé le solvant par distillation, le résidu,
évaporé & sec au hain-marie, est & nouveau épuisé
dans un Soxhlel ave: une petite quantité de
ligroine bouillante pendant quatre & cinq heures.
Le résidu, insoluble dans la ligroine, est encore
épuisé avec le chloroforme, jusqu'a ce que
celui-ci ne se colore plus. Les cristaux sont en-
fin dissous. Ceux-ci sont séparés aprés refrai-
dissement, séchés, lavés avec la ligroine, séchés
a nouveau et cristallisés dans le chloroforme. On
les lave pour terminer avec un peu de chloro-
forine et on les séche.

Propriétés. — La hixine forme des cristaux
violets, a reflets bronzés fondant a 189°. FElle
est insoluble dans l'eau, difficilement soluble
dans Uéther, l'alcoal, la benzine, le tétrachlo-
rure de carbone, l'acide acétique, plus facile—
ment_soluble dans le chloroforme. Elle corres-
pond a la formule C23H3¢05. Elle est soluble en
blen-bleuet dans l'acide sulfurique; 'eau préci-
pite cette solution en vert foncé sale. Elle réduit la
liqueur de Fehling a froid. Les oxydants tels
que Pacide azofique conceniré et le permanga-
nate, réagissent énergiquement et donnent sur-
tont de I'acide oxalique.

Une solution alcaline de bixine se décolore -
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par Uamalgame de sodiumn ; de cette solution,
I'acide sulfurique précipite une substance rési-
neuse a odeur de citron qui abandonune a I’éther
une maliére incolore paraissant correspondre a
la composition C2H+(0" et qui donne des sels
alcalino-terreux amorphes.

Par Paction du phosphore et de Pacide iodhy-
drique, on obtient une résine soluble dans
I'alcool, I’éther et I'acide acétique de formule
CQBHQOOG.

Par distillation avee la poudre de zine, on ob-
tient un carbure C*H** houillant & 270-280° et
une portion volatile avec la vapeur d'eau com-
poste de mélaxylene et de méthyltoluéne.

La bixine renferme deux groupes OH et four-
nit par suite deux sérics de sels. Les sels alcalins
(potassivm et sodium) cristallisent avec 2H20
et sont, par suite, du type C**H"20°M + 2H20 et
CEH™20M? + 2H20.

Des recherches récentes de Zwick, il résulte
également que la bixine, en plus des deux groupes
OH, conlient encore un groupe mélhoxy et un
groupe en C¥7; ce dernier comprend au moins un
groupe en C'8 qui donne naissance par 'action
de la vapeur d'eau sous pression a de 'acide
palmitigue. Ce méme groupe C*7 parait contenir
également un noyau aromatique. L’ensemble de
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ses recherches a conduit Zwick a la formule :

OH
CZ'IHEB ()H
7\ :
& N NOCH:?

Au point de vue tinctorial, la bixine leint

directement le coton, la laine et la soie en don-

nant des nuances rouge orange.
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DEUXTEME PARTIE

GLUCOSIDES COLORANTS

Dans cette seconde partie, nous éludierons
trés rapidement les glucosides colorants. Disons
tout de suile que ces glucosides sont, dans la
plupart des cas, beaucoup moins connus gque
leurs produits de dédoublement.

Il en est un grand nombre qui ont été simple-
ment signalés; tel est, pour ne prendre qu'un
exemple, le cas du glucoside de la fleur du co-
tonnier qui, par dédoublement, engendre la gos-
sipéline. Pour bheaucoup d'autres aussi, la bi-
bliographie est extrémement limitée et se borne
simplement 4 cette mention « la matiére colo-
rante existe dans la plante sous forme de glu-
coside ».

Nous dirons quelques mots des mieux connus,

ACIDE RUBERYTHRIQUE

Glucoside de la garance qui, par dédouhle-
ment, donne I'alizarine. Isolé par Reechleder.

Préparation. — Une décoction chaude de
racine de garance est précipitée successiverment
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par lacltate neutre et par Pacétale tribasique
de plomb. Le deuxiéme dépot, bien lavé, est dé-
composé par 'acide sulfhydrique qui précipite
le plomb en excés en méme temps que la ma-
jeure partie de ['acide rubérythrique. Aprés la-
vage 4 leau froide, on épuise par I'aleool
bouillant et la sclution alcoolique est concentrée
au bain-marie. On reprend par l'eau, on ajoute
un peu d'eau de baryte et on sépare le dépot
blane qui se forme, puis on augmente la dose
de baryte afin de précipiter 'acide rubérythrique
sous forme de flocons rouge cerise foncé (=el de
baryte). Ces flocons sont dissous dans 'acide
actétique ¢tendu ; la solution presque neutralisée
par Vammoniaque est précipitée par lacétale
tribasique de plomb. On met le préeipité en
suspension dans 'alcool. On reprécipite par 12§,
on chauffe et on filtre. L’acide rubérythrigque
se sépare par refroidissement sous forme de
cristaux jaune clair (*).

Propriétés. — Prismes soyeux de formule
C2°[120", treés solubles dans Peau chaude, peu
solubles dans I'eau froide, solubles daos 'alcool
et I'éther. L’acide rubérythrique fournit un dé-

rivé octa-acétylé fondant & 230°.

(*) ScaiirzenBeErRGER. — Traife des matiéres colo-
ractes,
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Il ne teint pas les mordants. Constitution :

Co10: OCSH™O(0H)*
N 0.COH0.(OH)

ou

0.C2H*0(OHY
Cl&I{bOJ 4 ( )
oIl

GLUCOSIDES DE LA QUERCETINE
ET DE SES DERIVES

La quercétine est extrémement répandue dans
le régne végétal ou elle se rencontre presque
toujours en combinaison avec le tanin. e nom-
breux glucosides ont été signalés, les mieux
connus sont le quercitrin, la rutine identique
avee la sophorine, la robinine, le viola-querci-

trin, l'osyrithrine et la myrticolorine.

QUERCITRIN

Le quercitrin a été isolé pour la premieére fois
par Chevreul en faisant bouillir pendant 15 mi-
nutes une parlie de quercitron avec 15 parties

Tromas — Las Plantes tinctoriales 10
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d’eau (!). Peu de temps apres Bolley, décrivit la
méme substance, mais, peut-éire pour=lui
donner quelque apparence de nouveanté, il aban-
donna Pancien nom pour celui d’acide querci-
trique (?).

Lorsqu’on veut se procurer du quercitrin en
quantité notable, on deit parlir de la flavine
commerciale ou extrait de quercilron. En chauf-
fant cet extrait avec une grande quantité d’eau
et filtrant bouillant, on voit bientot se déposer,
par refroidisscment, des pailleties nacrées de
quercitrin pur. i est presque insoluble dans
leau froide, un peu plus dans I'eau chaude
(1 partic dans 280 parties d'eau a I'ébullilion),
soluble dans 3,5 p. d’alcool absolu bouiliant,
moins soluble dans l'éther (1 partie se dissout
dans 123 parties). Les alcalis fixes et "ammo-
niaque l¢ dissolvent en jaune verdatre, mais la
solulion ammoniacale brunit rapidement a
Pair,

Le quercitrin, & Iétat solide, esl tris stable au
contact de V'air. Il forme de petites tables ree-
tangulaires jaune elair fout a fait inodores, mais

(1) CuevRreLL. — Lecons de Chimie appliqude a lo
teinture.

(2) BorrLey. — Annales de Liehig, XXXVII, ro1.
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légérement améres. La solubilité dans l'eau est
suffisante pour que sa réaction soit légérement
acide. Les solutions abandonnées dans le vide
sur SO*H®, donnent un hydrate a 3H?*0; & 100°
il perd 2120 et devient anhydre vers 125-130°.

Sous l'influence des acides, 11 se dédouble fa-
cilement & D’¢bullition en une molécule de
rhamnose et une molécule de quercétine, ce qui
fixe sa constitution :

C?l[l‘liOlﬂ -+ IIIO e CGIIILOG + ClSlIloOT

Ta solution aqueuse de querciltrin précipile
en jaune roux par l'eau de baryle. La plupart
des solutions meétalliques se comportent de la
méme facon, tels sont 'acétate de plomb, V'acé-
tale de cuivre.

Le chlorure stanneux donne un précipité
rouge clair; alun ne fait que colorer la solution
en jaune foncé. Le sulfale ferrique donne une
coloration vert sale et précipite lentement la
liqueur.

Lorsqu’on agile une solution aleoolique de
quercitrin contenant de I'argenl en dissolution
(AzO%Ag) avec trois fois son volume d’éiher,
celui-ci se colore en cramoisi, el la coloralion
diminue lenlement d’inlensilé en méme temps
que de largent métallique se dépose. Lieber-
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mann et Hamburger ont décrit des sels alcalins
du quercitrin, mais ces sels ne coineident pas
avec la composition exigée par la formule
du quercitrin C*']I1220'? qui est aujourd'hui
bien ¢tablie par les travaux d’Herzig.

Perkin, en traifant une solution alcoolique de
guercitrin par Vaecétate de potassium, n'a pas
oblenu de précipité par dilution comme cela
arrive pour les composés analogues.

Trailé par le brome en présence d’acide acé-
tique a froid, le quercitrin fournit un dérivé
bromé; a chaud, il y a dédoublement en quer-
cétine. Ce bromoquercitrin renferme, d’aprés
Liebermann et Hambhurger, environ 29 %/, de
brome; mais celte teneur ne correspond pas &
celle quexige un dérivé de substitution du com-
pOsé CilHB?OiZ

C1°Br20*® exige Br = 34,1 %/,
C2°Br20'2? exige Br — 25,6.

Il est bien cristallisé et consisle peut-étre en
un mélange de dérivés di et tribromé.

Le chlore réagit aussisur le quercitrin en solu-
tion dans I’eau : il se forme un composé jaune qui
contient du chlore, insoluble dans leaun, so-
Juble dans I’aleool, mais ces dissolulions, par
évaporation, abandonnent unc masse amorphe.
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RLTINE

La rutine est trés répandue dans le régne vé-
gétal. Elle a été retirée, pour la premiére fois,
des feuilles du Ruia graveoleus par Weiss. De—
puis on l'a extraile d’un grand nombre de
plantes, mais dans un état de purelé souvent
imparfait qui a fait décrire ce méme produit
sons de nombreuses dénominations parmi les-
quelles nous devons citer celles de méline ou
phytoméline, et de sophorine (*).

Extraction d'aprés Weiss et Bornhéger.
— On fait bouillir les feuilles séches et cou-
pées de la rue avec de l'acide acétique pen-
dant une demi-heure, on filtre 4 chaud et on
abandonne au refroidissement. la rutine se
dépose sous forme de fines aiguilles micro-

(") Weiss. — Berz. Jahresh., 23. 513; FORTER. —
Berichte, 15, 217, 18; BorNTRAGER. — Ann. de Lie-
big, 53, 835; Hras.werz et REcuLeoEr. — Annales
de Liebig, 82. 187 ; FiLuoL. — Jahresh. viber die Forts-
chritte der Chemie, 1863, by4; ScHUNCE. — Jahresh.,
wher die Fortschritte der Chemie 1859, 527 et Chem.
Soc, B3, 264; 67, 31; StrIN. — Jour. f. pr. Chemie,
58. 39g9; 85, 351; 88, 280; Sriess et SoSTMANN., —
Jalresh. iiber die Fortschritte der Chemie. 1865, 587;
PruceE. — Berichte, 27,[2] 884 ; ZwrNoer et Droke, —
Ann. de Liebig, 123-145.
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scopiques. On les recueille, on lave a eau froide
et on dissout a P'ébullition dans un mélange de
4 parties d’eau et de 1 parlie d’acide acélique.
La liqueur filtrée laisse déposer, aprés quelques
jours, la rutine bien cristallisée. On lave & I'ean
froide, on dissout dans 6 fois son poids d’alcool
bouillant en ajoutant un pea de charbon ani-
mal, on filtre, on étend la solution avee é d’eau,
on distille 'alcool et on laisse cristalliser dans
un endroit frais.

D’apres Zwenger et Dronke, 'extrait acétique
de la rue conlient de la rutine qui renferme entre
autres impuretés, un corps résineux verdatre. On
purifie facilement la rutine ainsi obtenue par des
cristallisations, par dissolution dans I'alcool et
addition d’acétate de plomb neutre, acidifié par
des gouttes d’acide acétique. La liqueur filtrée,
séparée du plomb en excés par H?S, fournit par
évaporation de la rutline qu’on fait cristalliser
dans I'eau et qu'on épuise ensuile par I'éther,
dans lequel elle est complétement insoluble. On
termine en faisant cristalliser dans I'eau.

Propriétés. — La rutine ainsi préparée est en
fines aiguilles d'un jaune clair, peu solubles
dans l'eau froide. La solution & chaud est plus
grande (une partie dans 170 parties d’eau
bouillante). Elle se dissout dans 5 parties d’al-
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cool et dans 355 parties d’éther. Elle est presque
insoluble dans le chloroforme, le sulfure de
carbone el la benzine. Ses solutions sont jaunes
et se décolorent par addilion d’acide. Par ébul-
lilion avec Pacide sulfurique, la rutine se décom-
pose, mais beaucoup plus lentement que le
quetcitrin, en quercétine et sucre (rhamnose),
d’aprés Véquation

C%'YHJZOiU —+ 3}I2O — cii‘yIIiOO'l + 2 00111408

La rutine cristallise avec 2H20. Elle perd%
H20 & 100° et ne devient anhydre qu’au-dessus
de 150°. Elle fond vers 190°.

Elle se dissout en jaune dans les alcalis et la
coloration s’accentue & chaud. Perkin a obtenu
des sels de potassium et de sodiumen traitant la
solution alcoolique et chaude de rutine par une
solution aleoolique d'acétate alcalin. Ce sont des
poudres jaundtres correspondant aux formules
C"I1#10' K et C*"H**0'"*Na. Le chlorure de cal-
cium, l'acétate de plomb en grand excés donnent
des précipités dont l'étude est encore & faire.
Les seules données qu'on ait & ce sujet sont
déja anciennes et ne paraissent pas s'accorder
avec la nouvelle formule de la rutine. Le chlo-
rure ferrique donne une coloration verte. Sion
traite la solulion de rutihe dans I'aleool par
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Pazotate d’argent et si on agite la liqueur avee
de I’élher, celui-ci se colore en jaune et non en
cramoisi comme cela arrive avec le quercitrin.
De plus, le chlorure stanneux donne un précipité
jaune. La rutine ne réduit pas la liqueur de
Fehling. Le brome attaque la rutine, mais on
obtient seulement des produits amorphes; le
chlore la dissout assez rapidement : la solu-
tion ainsi obtenue n’abandonne par évaporation
que des matiéres brunes qui se rapprochent,
par quelques-unes de leurs propriétés, de cer-

tains tanins.
ROBININE

Glucoside étudié par Zwenger et Dronke (Y).
Ils l'ont retiré du Robinia pscudo-acacia.

Préparation. — Les fleurs fraiches sont
bouillies avec de I’eau, puis la liqueur décantée.
On exprime fortement et on épuise avec cette
premiére décoction une nouvelle quantité de
lleurs. Quand on a recommencé 6 ou 8 fois la
méme opération, on évapore les liqueurs & con-
sistance sirupeuse, puis on fait bouillir le résidu

a plusieurs reprises avec de l'alcool. Celui-ci est

(1) Annales de Liebig, Sup. 1. 257,
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ensuite distillé; le résidu, abandonné peundant
quelque temps, laisse bhientot déposer une
substance eristalline qui n’est autre que la robi-
nine plus ou moins pure.

Pour la purifier, on lave & 'alcool froid et on
dissout dans l'eau bouillante. On précipite
par I'acétate de plomb les maticres étrangéres,
on filtre, on précipite I'excés de plomb par H?S,
et on fait cristalliser plusieurs fois dans 'eau
bouillante.

Propriétés. — La robinine esl en fines ai-
guilles soyeuses- de couleur paille et correspond,
d’aprés Zwenger et Dronke, a la formule
C2'H?°(Q'%, mais cette formule n’a subi aucune
vérification et sera vraisemblablement, a la
suite de nouvelles recherches, remplacée par une
autre qui rendra mieux compte du dédouble-
ment de ce glucoside sous 'influence des acides.
Ce dédoublement donne 38 °/; de quercétine et
une matiére sucrée C*H*20°® qui n’a pas encore été
identifiée. T.a robinine contient 5,5 120 de ecris-
tallisation, devient anhydre lorsqu’on la chanffe
vers 100°. Elle fond a 195° Par refroidissement
elle se prend en une masse amorphe. A plus
haute température, elle distille en fournissant
un liquide jaune riche en quercétine. Elle est
peu soluble dans I'eau froide, mais sa solubilité
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est beaucoup plus grande & chaud. Peu soluble
dans l'alcool, presque insoluble dans I'élher,

Les alcalis libres ou carbonatés la dissolvent
en se coloranten jaune d'or. Flle réduit la li-
queur de Fehling et se laisse facilement oxyder
par 'acide azotique. On obtient alors de I'acide
picrique et l'acide oxalique. Le chlorure fer-
rique donne une coloration brun foncé.

VIOLAQUERCITRIN

Etudié¢ par Mandeline () qui I'a retiré du
Viola tricolorvariensis.La plante bien pulvérisée
est épuisée par 2 fois son poids d’alcool & 96 %/,
& chaud. L’extrait alcoolique est filtré et I'alcool
distillé. Le résidu de la distillation coloré en
vert sombre est repris par I'eau chaude. La so-
lution brun-foneé ainsi obtenue est alors agitée
avec de la benzine. Le violaquercitrin se dépose
sous forme de petites aiguilles jaunes gu’on
lave d'abord avec de l’eau additionnée d’une
petite quantité de benzine, puis avec de l'eau
pure.

Ces cristaux sont trés solubles dans les alcalis
en jaune, moins solubles dans I'eau chaude.

(Yy Pharm. Zeits. fitr Riissland, 22, (1883), 32g.
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Les solulions aqueuses déposent le violagquer-
citrin sous forme cristalline par refroidissement.

Traité par 'acétate de potassium en solution
alcooliqne, le violagquercitrin fournit un dérivé
monopotassique C*"H*0*K, La formule qui en
résulte pour le glucoside parait rendre compte
de la décomposition qu’il éprouve en milieu
acide. Mandeline, dans son mémoire, donne
I’équation de décomposition suivante

C-HHLEOE/. + 3 H20 — CEAI{LBOM -+ 3081,11‘208

Vielagquercitrin Quercétine Glucose

équation qui doit étre transformée, d’apres la for-
mule admise pour la quercétine CtH'°07, en
CYH2*0' o+ fH20 == C*S11*°Q7 —+- 2 CH"20°8
Le violaquereitrin ne réduit pas la liqueur de
Fehling.

OSYRITHRINE

L’osyrithrine est le glucoside du sumac du
Cap (Osyris compressa). Il a été isolé et étudié
par Perkin (*).

Préparation. — Les feuilles du sumac du
Cap sont épuisées dans un appareil Soxhlet

(1) Chem. Soc., 71, 1897, 1131,
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d’abord avec de I'éther pour ¢éliminer les résines
et la chlorophylle, ensuite avec de I'alcool qui
dissout le glucoside et les différents tanios.
Cet extrait alcoolique, de couleur brune, est
évaporé jusqu'a un faible volume, puis jelé
dans 'ean. Le mélange est alors extrait avec de
I'éther, et la pelite quantité d’alcool encore pré-
sente chassée par distillation. Le liquide qui
reste prend alors par refroidissement une consis-
tance semi-solide, par suile de la formalion de
cristaux. Ceux-ci sont recueillis, essorés & la
trompe et lavés plusieurs fois avec de 'éther, du
chloroforme, de 'alcool dilué, jusqu’a ce que s
liquide obtenu soit incolore. On termiue par
deux ou trois cristallisations dans 'alcool dilué,
puis par une cristallisation dans I’eau bouil-
lante.

La substance séchée & 130° correspond a la
formule C2"H2*°07 et se dédouble par les acides
d’aprés I'équation

CHHYO0'" 4+ 9 H0 = G H°07 4 2 CEH!20°

Osyrithrine Quercétine Glucose

L’osyrithrine forme des aiguilles jaune pile
insolubles & froid et difficilement solubles &
chaud dans 'eau bouillante, facilement solubles
dans l’alcool. Elle fond a 185°. L’addition de
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chlorure ferrique a sa solution produit une
coloration vert sombre et celle d'acétate de
plomh donne un précipité jaune orangé. Elle est
soluble en jaune dans les alcalis.

L’osyrithrine est tres voisine du violaguercitrin
de Mandeline; toutefois si elle donne les métmes
produits de décomposition, la quantité de quer-
cétine produite est notablement différente. Le
violaquercitrin donne, en effet, d’aprés I'équa-
tion de décomposition qui figure dans le mé-
moirede Mandeline,51,69°/, de quercétine,tandis

que Posyrithrine en donne seulement 48,24 °/,.

MYRTIGOLORINE

La myrticolorine a été retirée par Smith de
U Eucalypius macrorhyncha (famille des myr-
tacées), mais ce savant ne déerit pas dans son
mémoire le procédé qui lui a permis de I'isoler.
C’est une poudre peu soluble dans I'eau, d’'un
jaune clair, et dont la solution se colore en vert
noiritre par le chlorure ferrique, et en jaune
par 'acétate de plomb.

Elle est soluble en jaune orangé dans les al-
calis et correspond a la formule C¥7H280%¢,

Elle fond & 179° en donnant une masse siru-
peuse fortement colorée.
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Par hydrolyse, elle fournit 1 molécule de -
quercétine et 2 molécules de galactose.

CTH»0Y + 3020 = CY¥HY07 + 2 CSH!20
RHAMNINE ET XANTHORHAMNINE

Historique. — Ce fut Persoz qui, dans son
traité de I'Impressicn des tissus atlira l'at-
tenlion sur ce fait que les décoclions de
graines de Perse, abandonnées longtemps &
elles-mémes subissaient une fermentation al-
coolique en méme temps qu’elles déposaient
une substance cristaliine trés peu soluble. On
en pouvait conclure lexistence d’un glucoside
soluble dans Peau, susceptible de se dédoubler
sous l'Influence d’un ferment ou par le conlact
prolongé avee Ieau, en sucre qui fermentie eten
matiére jaune insoluble (*).

La question fut étudiée par Gellaly (*) qui, au
moyen de l'alcool, put isoler une matiére cris-
talline jaune, formée d'aiguilles soveuses, insi-

pides, se dissolvant bien dans Veau froide et

(1) OwrrHIEL constata la méme réaction en chauffant
une décoction de graines de Perse avec SOH2, Voira
ce sujet : Bulletin de Mulhouse. t XXX, p. 16,

() Edind. new, Phil. Jour, t, VII. p. 25a.
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l'alcool mais insolubles dans I'éther. En traitant
une solution de ce composé a I'ébullition avec
de I'acide sulfurique étendu, il put la dédoubler
en une maliere colorante et en un sucre, qu’il
prit pour du glucose. Le glucoside recut le nom
de xanthorhamnine et le colorant celui de
rhamuoéline,

Schiitzenberger et Berteche (*) entreprirent,
quclques années plus lard, d'intéressanles ex-
périences dans le but de compléler les données
de leurs prédécesseurs. D'apreés ces savants, les
graines de Perse réduites en poudre grossiére et
épuisées par l'alcool chaud, dans un appareil de
déplacement, donnent un liquide qui, abandonné
a I'évaporation spontanée, se prend en masse
cristallive. Celle-ci étant exprimée laisse une
eau-mére qui, aprés concentration, fournit un
nouveau dépot de cristaux beaucoup moins ahon-
dants et une eau-meére bruneet sirupeuse. L’eau-
mere, au bout de quelques mois, peul se prendre
en une masse formeée de grains volumineux,
arrondis,composés d'aiguilles groupées au centre.

La premicre cristallisation, lavée a l'alcool
froid, puis dissoute dans l'alceol chaud, donne

(1) Bulletin de Mulhouse,t. XXXV, p. 455. voir aussi
Dictionnaire de Wiirta, avt. « Rhamnus » par Scuir-
ZENBERGER.
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une solution qui, apres refroidissement et ad-
dition d’un peu d’éther, dépose d’abondanles
aiguilles d’un jaune d’oc pur. Ce corps est iden—
tique a la rhamnégine de Lefort (*) et a4 la
xanthorhamunine de Gellaty. Il est trés soluble
dans 'eau et l'alcool, peu soluble dans 'éther,
la benzine et le sulfure de carbone, sans saveur
et sans odeur; 1l ne fermenle pas et neréduit
pas le réactif de l'ehling; il fond & une tem-
pérature assez élevée en un liquide transparent
jaune foncé, puis se décompose un peu au
dessus de son point de fusion, chauflé sur une
lame de platine, il se boursoufle et briile avec
flamme en laissant un résidu de charbon.
La moyenne des analyses a donné : carbone
= 52.5, ll = 6,10. La solution aqueuse de ce
corps additionnée de 0,5 °/; d’acide sulfurique
et chauffée au bain marie & 100° se trouble et
donne en trés peu de temps un abondant pré-
cipité jaune. Lorsque la riéaction est termince
on filtre, on lave & ’eau, a I’alcool et a l'éther.

Le dépot jaune est constitué par la rham-
nétine.

Les cristaux que les eaux-méres de la xan-

(1) Comptes rendus de I'Acad. des Sciences, t. LXIII,
p- Sfo.
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thorhamnine laissent déposer aprés un temps
plus ou moins long, paraissent identiques aprés
purification avee les cristaux du premier dépét,
mais ils s’en distinguent par la nature du produit
de dédoublement fourni par aclion de l'acide
sulfurique.

Celni-ci ressemble beaucoup a la quercétine,
mais s'en distingue par sacomposition. L'analyse
donne, en effet, C == 61,6 et H=4,55. Quantala
maliére sucrée qui accompagne la rhamnéline,
alle ful considérée par Schiitzenberger comme un
sirop épais incristallisable, fort déliquescent et
bygroscopique, de saveur sucrée tris prononcée,
ne réduisant pas la liqueur de Fehling, et ne
fermentant pas avec la levure. A I'état anhydre,
ce sirop aurait pour composition C5H!20° et
serait dextrogyre [1JD = —+ 26°

Séché dans le vide, il correspondrait &
CoIIt4 08,

Afin d’éviter toute confusion, Schiitzenberger
proposa de considérer les deux glucosides comme
isoméres et de les désigner sous le nom de
a-rhamnine et B-rhamnine, les matiéres colo-
rantes obtenues par dédoublement élant alors
les rhamnétines a et B.

La rhamnine « correspond alors & la xan-
thorhamnine de Gellaty et & la rhamnégine de

Tuonas — Les Plautes tincloriales 11
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Lefort. Les travaux de Liebermann et O. Hor-
mann (!) confirmérent les données de Schiitzen-
berger concernant la rhamnine . Presque en
méme temps, Behrend (*) put identifier le sucre
qui prend naissance dans son dédoublement
avec I'isodulcite, sucre pour lequel Liebermann
et O. Hormann avait créé le nom de »hamno-
dulcile.

Ce ne fut qu'avec les travaux d'Uerzig que la
question fut un peu éclaircie. Reprenant les
travaux de ses devanciers, ce savant put établir
bien nettement I'existence de deux glucosides
dans les graines de Perse () en étudiant avec
soin les produits dedédoublement, 1l réussit, en
effet, & extraire un glucoside qui, par décompo-
sition & l'aide de l'acide sullurique élendu, se
comporlait autrement que la xanthorhamnine,
La matiére colorante ainsi obtenue donne un
dérivé acétylé fondant & 16g-170° tandis que
le dérivé correspondant de la rhamnétine fond &
183-185°. Par saponification, il donne environ
61,7 %/, de matiere colorante tandis que l'acélyl-

(1) Annales de Liebiy, t. CXCVI. p. 2g9; Berichte,
t. 11, p gda.

(%) Berichte, t. 11, p.1355.

(%} Monatshefte fiir Chemie. t. 1X, p. 548.
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rhamnétine devrait en donner, en chiflres
ronds, 65 /.

D'aprés cet auleur, on peul considérer ce com-
posé comme un glucoside mixte se dédoublant
en donnant un mélange de rhamnétine () el de
quercéline qu'on peut aisément séparer par cris-
tallisation fractionnée. Alin d’établir ce fait, 1l a
pu, en acétylant un mélange a parties égales
de quercéline et de rhamnétine, oblenir un
dérivé acélyls possédant tous les caracleres du
produit préparé en prenant pour point de
départ le colorant provenant du dédoublement
dua glucoside.

Cette propriété que possedent la rhamnétine
et la quercétine de donner des combinaisons
doubles, parait du reste assez générale. Par
cristallisation d’'un mélange a parties égales
d’acétyl-éthyl-rhamnétine et d’acétyl-éthyl-quer-
cétline, on obtient une combinaison double bien
définie qui, apres trois eristallisations, fond &
1.§5-146°.

Notons en passant qu’Herzg, tout comme
Schiitzenberger,propose de simplifier la nomen-
clature des composés dont nous avons parlé.
Il admet, dans les graines jaunes, l'existence de
deux glucosides : I'un se dédoublant en rham-
nétine pour lequel il adopie le nom de xan-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



164 GLUCOSIDES COLORANTS

thorhamnine, 'autre se dédoublant en un mé-
lange de rhamnétine et de quercétine et qu’il
appelle la rhamnice.

Si nous ajoutons encore que Kane a retiré
des graines de Perse une substance, a laquelle il
donne le nom de chrysorhamnine,que Fleury (')
appelle rhamnine, une substance extraite du
nerprun et Buchner (2), rhamnoxanihine, celle
retirée de [’écorce el des graines de bourdain
el du nerprun ; et si, suivant bien des vraisem-—
blauces, nous rappelons que la plupart de ces
composés sont identiques 4 la xanthorhammuoe et
a la rhamnine d’Herzig ou & leurs produits de
dédoublement, on serail bien en droit de s’éton-
ner que tant de noms désignent si peu de corps,
et qu'un seul d’entre eux s’applique 3 des cow-
posés incontestablement différents. Et cependant,
a lheure actuelle, malgré la Cenvention de
Genéve, les noms se multiplient toujours et la
liste des nouveaux venus est, nous le craignons,
heaucoup plus longue que celle des espéces
chimiques nouvelles !

Nous ferons remarquer toutefois que les
travaux d'Herzig sont loin d’avoir résolu la
question. Car si la xanthorhamnine de Herzig

(1) Journ. fir prakt. Chem., LXXXV, p. 351.
(%) Jowurn. de Pharmaucie, 3¢ série, XX1V, p. Ho.
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est hien identique avec la rhamnine « de Schiit-
zenberger, il ne semble pas qu'on puisse con-
fondre la rhamnine 8 de ce dernier auteur avec
la rhamnine d’Herzig. En effet, les résullals
analytiques concernant les produils de décom-

position sont sensiblement différents; on a

Produita de décomposition Produit de décomposition
ds Ia rhamnine d’Herzig e la rhamnine .B da
— Schatzenberrer,
Quercétine Rhamnétine
G. 59,60 60,55 61,6
H. 3,34 Rt 4,55

Lesnombrestrouvés par Schiitzenberger corres-
pondent presque exactement & ceux exigés par
un éther diméthylique de la quercétine, comme
par exemple la rhamnazine. Un tel composé
exigerait en effet :

C=61,8 Ul =4,24

Tout récemment MM. Charles et Georges Tan-
ret(*Yont repris I'étude del'un des glucosides des
graines jaunes, la xanthorhamuine. Tandis que
les auteurs précédents s'étaient surtout préoceu-
pés des matiéres coloranles obtenues dans le dé-
doublement de ce glucoside, ces chimistes ont
porté leur attention sur les matiéres sucrées et,

(1) Bulletin Soc. Chimigyue. Paris 18qgy, p. 1063.
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comme nous le verrons plus loin, il semble
qu’ils aient trouvé [4 un vaste champ d’expérien-
ces qui, sans aucun doule, réservera plus d’une
surprise et demanderade longues heuresd’études.

Formule de la xanthorhamnine. — Les
premicres données & ce sujet sont celles de Gel-
laty. Se basant sur la décomposition de la xan-
thorhamuine en sucre et rhamnétine, ce chi-
miste représente la réaction d’aprés 'équalion ;
CHEHZE0 - 3H20 = CGRO*H'? 4 CH s

TN S — N ——
Xanthoramnine Sucre Rhamnétine

e —

Des analyses [aites avec soin par Schiitzenberger
Payant conduit d regarder la rhamnéline comme
correspondant & la formule brute C!2H!'°0%, la
composition de la xanthorhamnine devient, par
suite, C2*H28Q!*.

Toutelvis Schiitzenberger n’admet pas ces résul-
tats et, dans son article « Rhamnus » dans le
Dictionnaire de1Viirtz, 1" supplément, il donne
la relation :

G2¢H20% - 3H20 — CUH!*0% + 2CPH'05.

Laformuledonnéepar Liebermannet Hirmann,
savoir G*H0?%, est, somme toule, identique a

celle de Schiitzenberger, car elle ne s’en diffé-
rence que par !/, H20 en plus.
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Par suite des travaux de Herzig, qui gut défi-
nitivement fixéla composition de la rhamnétine,
la formule la plus vraisemnblable pourla xanlho-
rhamnine semble étre C#[1*°017, la décomposi-
lion en rhamnose et rhamnétine pouvant étre
alors exprimée par la relation :

C2H#0!7 - 3 HX0 = CUHR0T + 2 OPHMO?,

Propriétés. — Suivant Liebermann et Hir-
mann, la xanthorhamuine, en solulion concentrée
dans I'alcool, se combine a la polasse et donne un
sel télrapotassique de formule C**H*K+0%° sons
forme de précipité jaune. Ce composé qui ren-
ferme 12,39 de K, ne parait pas correspondre &
une formule simple si I'on admet la formule
CQEIIﬂGOLT-

Perkin, en faisant réagir sur la xanthorham-
nine une solution alcoolique d’acétate de potis-
sium, a oblenu un sel amorphe jaune orangeé so-
luble dans I'eau froide, peu soluble dans ["alcool.
Il renferme 3,46 °/, de potassium et correspond
a la formule :

(Czauaaow) (C”H“O”K).

Il est & remarquer que comme cela a lieu avec
la rhamnétine et la rhamnazine, une double mo-
lécule de glucoside intervient et, dans ces deux
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molécules, un atome seulement d’hydrogéne est
remplacé par un atome de métal (*).

La xanthorhamnine se dédouble sous l'in-
fluence des acides en donnant non seulement de
la rhamnétine et du rhamnose, mais différents su-
cres dérivant les uns des autres par hydratation.
Le premier terme de la série paratt étre un sac-
charotriose nouveau auquel MM. C. et G. Tanret
ont donné le nom de rhamninose. Celui-ci se
dédouble méme par une hydrolyse ménagée (par
S0%H* a 0.5 /,) en un mélange de galactose et
de rhamnose. C’est pourquoi on ne peut s’adresser
a l'hydrolyse de la xanlhorhamnine pour le pré-
parer a l'état de purelé.

APIINE

C’est un glucoside de l'apigénine qu’on ren-
contre dans le persil ().

Préparation. — Le produit brut peut étre
purifié plusieurs fois par cristallisation dans
I'alcoal.

(1) Chem. Soc. (1808), p. 6q7.

(2) Pour la bibliographie, voir V. Tuosmas. — Les
matiéres colorantes naturelles. p. 82. (Apigénine),
Consulter aussi A. G. Perkin, Chem. Soc., 1goo, p. 416.
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Propriétés. — On obtient ainsi des aiguilles
blanches, fondant a 2289, solubles dans 1’'alcool
et dans 'eau, surtout a chaud, insolubles dans
I'éther, soluhles dans les alealis.

L’apiine correspond 4 la formule C**H?204s,
Lorsqu'on la traile par l'acide nitrique, on ob-
tient un dérivé mononitré C21[1210**Az02, ren—-
fermant une molécule de glucose de moins que
Yapiine, et correspondant 2 un nouveau gluco-
side 'apigéirine.

La décomposilion par les autres acides doune

deux molécules de glucose et une molécule d'api-
génine.

CHM?OM 4 H20 = 2 CPHU:0P = CH 100

VITEXINE

La vitexine a été isoléedun Vitex (itioralis par
A.-G. Perkin () ou elle se trouve sous forme de
glucoside.

Préparation. — La plante, convenahlement
divisée, est épuisée par 10 fois son poids d’ean

houillante.

La décoction brune ainsi oblenue est évaporée

() Chem. Soc., 73, 1019 ; tbid,, 1900, p. 416

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



170 GLUCOSIDES COLORANTS

jusqu’d consistance sirupeuse, ct ce sirop est
épuisé¢ par l'alcool. Le liquide fillré évaporé &
sec donne un résidu orangé, visqueux et trans-
parent, conslitué par un glucoside qu’on dédou~
ble par 'acide chlorhydrique.

Le dédoublement du glucoside est extréme-
ment pénible. On prépare un produit puren fai-
sant bouiliir avec I'acide chlorhydrique pendant
trois semaines. La liqueur devient rouge et,
apres refroidissement, on obtient un  résidu
qu’on traite par l'alcool bouillant. Il se forme
ainsi une poudre cristalline jaune qu’oa lave
i Palcool jusqu’a ee que celui-ci passe incolore.

La vitexine ainsi oblenue est recueillie ; dans
la salution, il reste une autre matiére colorante,
dérive de la vitexine : 'hamovilerine.

La vitexine brute est purifiée par trailement
avec une solution bouillanie de carbonate de
soude dans l'aleool dilué, el précipitation ulté-
ricure de lasolution alcaline paraddilion d’acide.

Propriétés. — La vitexine correspond a la
formule C*H!*Q7. Elle est constituée par de
pelites aiguilles prisnmtiql,;es solubles dansl'al-
cool, 'acélone, 'acide acélique, 'eau, le nitro-
benzéne, insolubles dans 'éther et le benzéne.

La vilexine donne, par traitement & anhy-
dride acétique, un derivé C"H*07(G2H30)* fon-
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dant & 251-252°, soluble dans l'acide acétique,
presque insoluble dans I'alcool,

Par fusion alcaline, la vilexine fournit de la
phloroglucine, de I'acide acélique et de l'acide
parahydroxybenzoique; la potasse aqueuse
donne de la phloroglucine et de la p.-hydroxyacé-
tophénone.

L’acide nitrique dilué donne de l'acide méla-
dinitroparahydroxybenzoique, de l'acide picrique
et une poudre cristalline en aiguilles jaundtres
fondanta 239 241° de formule G*¥H°05(Az0%)*, Ce
composé est un dérivé tétranitré d’un produit
d’oxydalion de la vitexine. 1l est trés vraisem-
blablement identique au dérivé tétranitré de
I'apigéuine.

La vitexine se laisse facilement éthyler et, si
on n’a pas pu isoler 'éther élhylique a létat
de pureté, le produit brut réagit normalement
avec la polasse et doune dela para-¢thoxybenzal-
déhyde, de la phloroglucine et de l'acide para-
éthoxybenzoique. )

Au point de vue tinctorial, la vitexine teint
les mordanls de fer, d'alumine, de chrome et
d’élain.

Etant données ces propriétés, A.-G. Perkin
cousidére la vilexine comme un glucoside slable

de l'apigénine
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Homovitexine. — Pour la préparer, on éva-
pore les eaux-meres alcooliques d’ol se sont dé-
posés les cristaux de vitexine, on reprend le ré-
sidu par l'alcool et on fait cristalliser plusieurs
lois.

C’est une poudre cristalline jaunitre fondant
i 245-246° de formule C**H!*07, soluble dans les
alcalis et I'acide sulfurique.

Elle fournit un dérivé acétylé el, par fusion
avec les alcalis, elle donne de la phloroglucine
et de I'acide parahydroxybenzoique, Elle ne con-
tient pas de groupe méthoxy, et représente vrai-
semblablement une méthvlvitexine.

MORINDINI

Glucoside du Morinda citrifolia préparé la
premiére fois par Anderson (*).

Préparation. — Unépuiseles racines {inement
pulvérisées par addition successive d'alcool bouil-
lant. Lorsqu’il ne se dissoul plus rien.on décante
et on laisse refroidir. La morindine se dépose
plus ou moins souillée de morindone, son produit

de dédoublement, et d’une résine rougeatre. On

1) Ediméb. Phil. Trans., t. XVI, p. 135 (6) ; Ann. de
Chimie et Physique, t. LXXI, p. 216,
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la purilie par des cristallisations répétées dans
l'alcool additionné de quelques gouttes d’acide
chlorhydrique.

Propriétés. -— La morindine furme de [ines
aiguilles peu solubles dans I’alcool, surtoul lors-
qu'il est élendu, insolubles dans I’éther. L'eau
froide en dissout une faible quantité en se colo-
rant en jaune. A chaud, la quantité dissoute est
plus grande; par refroidissement, on obtient des
flocons jaunes amorphes de morindine inaltéreée.

Elle est soluble en orangé rougeidtre dans les
alcalis, en pourpreviolacé dans l'acide sulfurique
concentre, en rouge dans Iacide azotique froid
(d = 1,38). Les solutions de morindine préci-
pilent en rouge cramoisi par I'acétale basique
de plomb. On oblient des précipités colorés avec
la baryte, la strontiane, la chaux, mais ’étude
de ces composés est & faire. Le perchlorure de
fer donne une coloration brune.

Sous l'action de T'acide sulfurique étendu et
par une ébullition prolongée, la morindine se
dédouble en morindone et substance sucrée.
L’hydrolyse doune 48,4 °/, de morindone. Il
en résulterait, pour la wmorindone, la formule
C*H**0*, (Quant, aux sucres qui prendraient
naissance, on serait obligé, dans ce cas, d’ad-
meltre la formation d’un mélangede deux sucres,
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I'un en C°, l'autre en G3, d'aprés 'équation :

CRH#0' —- 2120 == CHHY0% - COH08
+ CPH10P,

On ne sail encore rien sur ces substances de
dédoublement.

Sous Paction de la chaleur, la morindine se
décompose en émettant des vapeurs jaunes de
morindone.

DATISCINE

Cest un glucoside de la racine du Datisca
cannabine qui, sous Uinfluence des acides, se
dédouble en rhamnose et datiscétine.

Préparation. — Les racines réduiles en petits
morceaux sont extraites avec de I'alcool étendn
et les solutions alcooliques sont concentrées. Ilse
forme une substance brun foneé goudronneuse
qui se dissout en grande partie dans I'eau bouil-
lante. La partie insoluble forme une masse vis-
queuse de couleur foncée ; la solution contient
la datiscine. Celle-ci se dépose par le repos dans
un état de pureté plus ou moins grand. Pour la
débarrasser de la petile quanlité de matiere gou-
dronneuse qu’elle contient, on ajoute a sa solu-
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tion une petite quantité d’acétate de plomb. Ce-
lui-ci précipite les impuretés ; par filtration, on
obtient une solution de glucoside qui, par con-
centration, laisse déposer la datiscine dans un
état de pureté déja plus grand. 1l suffit de re-
commencer deux fois ce traitement pour obtenir
un produit presque incolore et parfaitement cris-
tallisé.

Propriétés. — La daliscine se dissout trés fa-
cilement dans lalcool, assez facilement dans
I'ean et I'ucide acétique a I'ébullition. L’éther ne
la dissout qu’en trés petite quantité. Son point de
fusion est voisin de 1g0°.

Ellese dissout bien dansles solutionsalcalines
et dans les solutions de terres alcalines. Les so-
[utionssontd’un jaune foneé et deviennent encore
plus foncées au contact de P'air. Par addilion
d’acide, la datiscine se reprécipite inaltérée.

Séchée a Pair libre, la datiscine renferme
deux molécules d’eau de cristallisation et cor-
respond & la formule C*H2¢0%, 2 H20. Chauflée
a 130°, elle ne perd qu'une molécule d’eau,

Sous action des acides, la datiscine se dédou-
ble tres normalement d’aprés Véquation :

CUI01, 2 H20 = C13H1206 ++ CEH208 + 2H30

Datiscine Rhamnose
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CROCINE

Existe dans le safran, ou elle a été Lrouvée par
Henry et Quadrat (*).

D’aprés Kayser, pour I'obtenir, on débarrasse
d’ahord le safran de 'huile qu’l contient a l'aide
de I"élher, puis on I'épuise avec de 'eau froide;
la solution est additionnée de noir animal. La
cracine se précipite lotalement sur le noir ani-
mal. Il suffit alors, aprés I’avoir lavée et séchée,
de épuiser par del’alcool a go°. Apres distillation
du solvant, on obtienl une poudre jaune bruna-
tre, facilement soluble dans l'cau et l'aleool
étendu, moins soluble dans 'alcool absolu, inso-
luble dans I'éther. Elle se dissout en hleu foncé
dans lacide sulfurique mais la coloration vire
bientot au violet, an rouge cerise, et finalement
au brun sale.

A froid, la solution aqueuse ne précipite ni par
I'eau de chaux, ni par l'eau de baryte. Achaud,

() Pour la bibliograplie, voir :
Quaprar. — Jowurn. fir prakt. Cheinie, 56, 68.

HeNry. — Jowrn. de Pharmacie, [2] 7, 4oo.

Kavsen., — Rer., 17, 2228.

Scuunck et MakcuLewski. — Anwn. de Liebig, 278,
357.

4
E, Fiscuer. — Ber., 21, gg8.
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il y a décomposition partielle en sucre et cro-
cétine. Le sucre est trés vraisemblablement du
glucose.

D'aprés Kayser, la composition de la crocine
serait représentée par la formule C*]I70028 gt
I’équation de dédoublement serait :

2 CHHTH?® - » H20 == C3*H*0Y + CsH'Qs

Crocétine

FUSTINE

La matiére colorante se trouve dans le bois de
fustel en combinaison avec un suere et un tanin.

Cest un glucoside complexe qui fut signalé
pour la premiére fois par Schmid (*).

Pourl'isoler, le bois préalablement riapé est mis
a bouillir de I'eau, puis la décoction est précipitée
par Vacétate de plomb. L'excés de plomb ayant
é1é éliminé par 'acide sulfhydrique, on précipite
paraddition de sel marin. On recueille le préci-
pité et on I'épuise avee de I'éther acétique dans
lequel la combinaison avec le tanin se dissout.
Le composé ainsi obtenu est dissous & nouveau
dans Ueau, puis la solution traitée comme ci-
dessus. On obtient finalement des aiguilles jau-

(1) Ber., 19, 1734

Tunwas — Lee Plantes tinetoriales 12
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natres facilement solubles dans I'sau, 1'alcool et
PPéther et qui se décomposent au dessus de
200°.

Lorsqu’on fait bouillir le composé avee les
alealis ou les acides minéraux, il se dédouble
directement en donnant de la fisétine ; mais si
on le dissout dans un peu d’acide acélique a
chaud et si aprés avoir étendu d’eau la solution,
on abandonne au repos dans un large vase au
contact de Pair, on obtient un dépét blanc cris-
tallin, pendant que la solution se colore en brun
et acquiert les réactions de 'acide sumac-tanni-
que. Le précipiié est recueilli el cristallisé dans
I'eau chaude.

La fustine est formée de petites aiguilles pré-
sentant |'éclat de Pargent et fondant a 218-2199.
Elle réduit a chaud la liqueurde Fehlinget leni-
trate d’argent. Elle est facilement soluble dans
I'eau, Valcool et les alealis étendus, moins solu-
ble dans I’é¢ther.

Soumise 4I'bydrolyseen solution acide (SO*H?),
la fustine se dédouble normalement en donnant
de la fiséline, mais le sucre qu’elle fournit n'a
pu étre identifié. Sa composition centésimale a
conduit Schmid & lui assigoer la formule
CHHY08,
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ACIDE LOKAONIQUE

L’acide lokaonique est le glucoside colorant qui
existe dans le lokao ou vert de chine employée
en Chine pour la teinture du coton et de la sole,

Préparation. — Le vert de Chine réduit en
poudre est épuisé par une solution concen-
trée de carbonate d’ammoniaque, La décoction
est précipitée par le double de son volume d'al-
cool & go°. On obtient ainsi un sel ammoniscal
sous forme de précipité bleu fonecé qu’il suffit de
laver avec de l'alcool & 70° jusqua ce que le li-
quide filtré ne posséde plus qu’une trés légére
coloration. La substance brute est alors purifiée
en recommencant la di:solulion dans le car-
bonate d’ammoniaque, la précipitation par I'al-
cool, ete.

On régénére 'acide du sel ammoniacal par
addition d’acide oxalique. 1l se précipite en ffo-
cons bleu foneé qui, apres lavage a l'eau et sé-
chage & 100°, forme une poudre noir bleuatre
qui, par frottement, prend I’éclat métallique.

D’apres les analyses de Kayser, cet acide
semble correspondre & la formule C*2H*0%. 11
est insoluble dans 'eau, I'alcool, Iéther, le chlo-

roforme et le benzeéne. Il est soluble en bleu
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dans les alcalis, C'est un acide bibasique dont
on connait les sels de plomb, de baryum et de
polassium. Le sel d’ammonium G#H*0*An?,
n’est pas stable et, déjaa 4o°, 1l se Iransforme en
sel acide C*2H*"H*"Amn, par perte d’ammniaque,

L’hydrolyse le dédoubleen acide lokaonique et
en un sucre C¢'205, auquel on a donné le nom

de lukaose et qui est différent du glucose.
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NOMENCLATURE

DES

PRINCIPALES PLANTES
TINCTORIALES

Acacia caTecHU. — Matiéres colorantes : Quercéti
(osyrithrineg). Journ. Chem. Soc., 71, 1135.

AILANTHUS CLANDULOSA. — Mat, col. = Quercétine. Ta-
nins : acide ellagique, ncide gallo-tannigue.

Arxaxxa (orcanette). — Mat. col. : Alkannine (anchu-
sine).

ALPINIA OFFICINARUM. — Mat. col. : Kacmpféride, ga~
Jangine, alpioine.

ANCHUSA TINCTORIA. — Voir Alkanna.

AveTr0. — Voir Racou.
APIUM PETROSILIUM. — Volr Persil.
ARCTOSTAPUYLOS UVA URVI, — Mat, col. : C1sH1¢07, ana-

logue a la quercétine.
ARTOGARPUS INTEGRIFOLIA. — Mat. col. : Morin ; divers:
cyanomaclurine.

AsmarG. — Mat. col. : Isorhamnétine.

AuBkpINE BLANCHE. — Mat. col. : Quercétine.
Berseris. — Voir Epine-vinetle.

Becoxia cuica. — Mat. col. : C3HEO3 (7). Erdwann.

Journ. f. prakt. Chemie, 31, 198.
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Bors pE BRESIL. — Mat. col. : Brésiléine. Le hois de
Barwood contient de la santaline.
Bois pe saNTAL. — Mat. col. : Santaline; divers : ptéro-

carpine, homoptérocarpine (Cazeneuve, Comptes—
Rendus de IAe. des Se., 104, 1729).
Bors gatunNe. — Mat. col. : Morin, maclurine.

Bois pE CamprcHe. — Mat. col. : Hématéine, héma-
toxyline.

Bois ve vusteL. — Mat. col. : Fisétine (fustine),

BruykRE coMmMuNkE — Mat col. : Quercétine.

Cacnovr. — Mat. col. : Catéchine ; divers : acide cachou-
tannique.

Carkes — Mat. col. : Quercétine (rutine).

GarTaaME. — Mat. col. : Carthamine.

Cuay Roor. — Mat. col. : Alizarine (acide rubéry-

thrigue); divers: Isoméres de formule brute C18H1203;
Ci311100% (éther monométhylique de 1'alizarine);
Ct4HBOY métahydroxyanthraguinone; éther mono-
méthylique de I’histazarine j acide rubichlorique et
chlororuhine, etc.

Cuncuma., — Mat. col. : Curcumine ; divers : Curcu-
mol.

DATISCA CANNABINA. — Mat. col. : Datiscétine {datis-
cine).

DRrosERA WHITTAKERL. — Mat. col. : CUHB0S (teint la
sole en rouge). Roechleder et Meyer, Jour. f. prakt.
Chemie, 74, 1; Rennie, Chem. Soc. 51, 371; 63,
1083. ’

FpINE-VINLITE. — Mat, col. : Berbérine.

Lucaryprus MACRORHYNCHA. — Mat. col. @ (Quercétine,
(myrlicolorine).

Evooia meLi®roLia et E. cLAvca. — Mat, col. : Ber-
bérine.

Ficts carica. — Mat. col. : Quercétine.

FrLeMINGIA cONGEsTA. — Voir Waras.

Ganavce.— Mat. col.: Alizarine (acide rubérythrique),
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purpurine, munjistine, pseudo-purpurine; divers :
purpuroxanthine, rubiadine.

Gavpe. — Muat col. : Lutéaline.

GENEIT DN TEINTURIERS, — Mat. col. : Genistéine, Iutéo=-

lime,
Girornie, — MMt col, 1 Quercétine, 1sorliamnétine.
GosgIPIUM HELBACEUM. — Mat. col. ! Gossipétine.

GRAINES jAUNES, — Mut. col.: Rhamnétine, rhamna-
zine, quercétine (xanthorhamnine, ete.).

Isatis rinCroRIA. — Mat. col. : Indigotine.

Kasara, — Mat, col. : Rottlérine (mallotoxine), lLo-
morottlérine, isorottlérine (?) ; divers : C12H1203 et
C13HI20%, résines.

KiNo. — Mat. col. : Kinoine.

Lavacno (bois de). — Mat. col. : Lapachol.

Losao. — Mat. col. : Acide lokanique (acide lokao-
nigue).

LovaTtia. — Mat. col. : Lomatiol.

Maxc-KoNpUu. — Mat. col. : Morindone (morindine);
divers : Ci6H1206 [dérivé du diméthylanthracene (2)],
(116H1005  (dérivé de la méthylanthraquinone);
GISH1205 {éther monométhylique de la trihydroxy-
méthylanthragquinone); CHiH17Q%, probablement

1{\
)

\ cus — o~ Jou /

o —

GitH 100w /lxjdloxvuu!,h) anthraquinone carboxylé);

(13H2¢0 ; acide rubichlorique.
MoRixDA CITRIFOLIA ET M. TINCTORIA. — Mat. col. : Mo-

rindaone (morindinel.
Mowivpa vMsELLATA. — Yoir Mang-Kondi.
Miygica ~Nacl. — Mat. col. : Myricétine; divers : ma-

tieres tannantes.
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OioxpN. — Mat. col. @ Quercétine.

ORLEANS, — Voir Hocou.

Osvris comPRESSA. — Mat. col. : Quercétine (osyri-
thrine).

Pruprizr. — Mat. col. : Chrysine ; divers : popnline,
salicine. tectochrysine,

Poryconum cusrivatuM. — Mat. ¢ol. : Morindone
(morindine).

Purigt. — Mat. col. : Vitexine, homovitexine.

(JUEBRACHO COLORADO. — Mat. col. : Fisétine, acide
ellagique.

QuercitroN (écorce de diverses especes de quercus).
— Mat. col. : Quercétine.

Ruus rHODANTHEMA. — Mat. col. : Fiséline (glucoside

G381 30018),
RuMmiex osrusivonius, — Mat. col. @ Quercétine.
Rocou. — Mat. col. : Bixine,
SarraN, — Mat. col. : Carthamine, jaune de safran.
SOPHORA JAPONICA., — Mat. col. : Quercétine,
Sumac.

Sumac vénétien. — Mat. col. : Myricétine.

Sumac de Sicile :

Pistacia lentiscus. — Mat. col, : Myricétine; di-

vers : acide gallotannique.

Tamarisafricana et T. gallica — Mat. col.: GI8H1207
analogue & la quercétine; acide ellagique; Ta-
maris gallica contient en outre de l'acide gal-

ltque.
Pistacia terebinthus. — Mat. col. 1 Myricéline.
Gambuzzo. — Mat. c¢ol. : Myricétine, gallo~tanin.

Rhus coriaria et rhus cotinus. — Mat. col. : myri-

cétine ; gallo-tanin.

Volir aussi: Ailanthus glandulosa ot Ficus carica
ToopaLla AcULEATA. — Mat. col. : Berbérine.
VENTILAGO MADRASPATANA. — Mat. col.: Ventilagine ;

divers : éther méthylique de 'émoadine CI6H!205;
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C16H 1404 [(éther méthylique du dioxy-a-méthylanthra-
nol (2)]; C16H140¢ (isomére du précédent); C10H3(®

.0 cH
.
E

[ ) co o.crs | ¥
0 _\/
b

3

C17H12035 et (CO9H160)" (résine).

Vitex ritroeatls. — Mat. col. : Vitexine et homovi-
texine,
Waras. — Mat. col. : Flémingine, homoflémingine.
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS
59, QUAI DES GRANDS-AUGUSTINS, A PARIS (6e),

Envoi franco contre mandat-poste ou valeur sur Paris.

ENCYCLOPEDIE DES TRAVAUX PUBLICS

"ET ENCYCLOPEDIE INDUSTRIELLE.,

TRAITE DES MACIINES A VAPEUR

REDIGE CONFORMEMENT AU PROGEAMME DU COURS DE L'RCOLE GENTRALE.
FAR
ALHEILIG, l * Camille ROCHE,
Ingénienr de la Marine. Ancien Ingénienr de Ja Marine.
DEUX BEAUX VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT SEPAREMENT (E. L) :

TOME I : avec 412 figures; 1895........ el e e 20 fr.
ToMEIL: avec 281 figures; 1895 .. ... ... ... ...l 18 fr.

‘CHEMINS DE FER

MATERIEL ROULANT. RESISTANCE DES TRAINS. TRACTION,

PAR
E. DEHARME, A. PULIN,
Ingr principal & la Compagnie du Midi. Ingr Inspr pal aux chemins de fer du Nord.

Un volume grand in-8, xx11-441 pages, 95 figures, 1 planche; 1895 (E.I.)., 15 fr.

GCHEMINS DE FER.
EYUDE BDE LA LOCOMOTIVE. — LA CHAUDIERE,
PAR :
E. DEHARME,
Ingr principal 4 la Compagnie da Midi.

A. PULIN,
Ingr Iasp* prlaux chemins de fer du Nord.

Un volume grand in-8 de vi~608 p, avec 131 fig. et 2 pl.; 1800 (E.L.). 15 fr.

TRAITE PRATIQUE

CHEMINS DE FER D'INTERET LOCAL
TRAMWAYS

) Par Pierre GUEDON,
Ingénieur, Chef de traction & la Cie générale des Omuivas de Paris.

Un beau volume grand in-8, de 393 pages el 141 figures (X. 1.);1901..... 11 fr.

1
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INDUSTRIES DU SULFATE D’ALUMINIUN,
DES ALUNS ET DES SULFATES DE FER,

Par Lucien GESCHWIND, Ingénieur-Chimiste.
Un volume grand in-8, de vii-364 pages,avec 195 figures; 1899 (E.1.). 10fr,

COURS DE CHEMINS DE FER

PROFESSE A L'ECOLE NATIONALE DES PONTS ET CHAUSSEES,
. Par C. BRICKA,
Ingénienr en chef de Ja voie et des batiments aux Chemins de fer de Uftat.

DEUX VOLUMES GRAND IN-8; 1894 (E. T. P.)
Tome I: avec 326 fig.; 1894., 20 fr. | TomeIl: avec 177 fig.; 1894,. R0 fr.

COUVERTURE BES EDIFICES

ARDOISES, TUILES, METAUX, MATIERES DIVERSES,
Par J. DENFER,
Architecte, Professeur & I’Ecale Centrale,

‘UN VOLUME GRAND IN-8, AvEc 429 ric.; 1893 (E. T. P.).. 20 ¥r.

CHARPENTERIE METALLIQUE

MENUISERIE EN FER ET SERRURERIE,

Par «J. DENFER,
Architecte, Professeur i I’Ecole Centrale.

DEUX VOLUMES GRAND IN-8; 1894 (E.T.P.).
ToME I: avec 479 fig.; 1894, 20 fr. | ToME II : avec 571 fig.; 1894.. 20 fr,

ELEMENTS ET.ORGANES DES MACHINES

Par Al. GOUILLY,

Ingénieur des Arts et Manufactures,

GRAND IN-8 DE 406 pAGES, AviEc 740 r16.; 1894 (E.Lj.... 12 ra.

VERRE ET VERRERIE

PAR
Léon APPERT et Jules HENRIVAUX, Ingénieunrs.
Grand in-8, avec 130 figures et i atlas dec 14 planches; 1894 {E.1.).... 201fr.
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS

BLANCHIMENT ET APPRETS
TEINTURE ET IMPRESSION

Ch.-Er. GUIGNET, " ¥. DOMMER,
Pirecteur des teintures aux Manufac—- Professeur & YEcole de Physigue
tures nationales . et de Chimie industrielles
des Gobelius et de Heauvais. de la Ville de Paris.

E. GRANDMOUGIN,
Chimiste, ancien Préparateur & I’Ecole de Chimie de Mulhouse.

UN VOLUME GRAND IN-8 DE 674 PAGES, AvECc 368 FIGURES ET ECHAN-
TILLONS DE TISSUS IMPRIMES; 1895 (E.L)....,.. 30 Fa.

RESISTANCE DFS MATE RIAUX

ELEMENTS DE LA THEORIE MATHEMATIQUE DE LELASTICITE
Par Aug. FOPPL,

Professcur 4 I'Université technique de Manieh.
TRADUIT DE L'ALLEMAND pAR E, HAHN,
Ingéniear dipldmé de 1’Boole Polytechnique de Zurich.

GRAND IN-B8, DE 489 paGES, AvEc 74 Fic.: 1901 (E.L.)..., 15 ¥n.

CONSTRUGTION PRATIQUE des NAVIRES de GUERRE

Par A. CRONEATU,
Ingénieur de la Marine,
Professeur & YEcole d’application duo Génie maritime.,

DEUX VOLUMES GRAND IN-8 Er ATLAS; 1894 (E. L.):

ToME I : avec 305 fig, et un Atlas de 44 pl. in-4e; 1894, ... ............. 18§ fr.
ToME II @ avee 359 fig.;48%%. .. ... ... ... L. Ll 15 fr.

PONTS SOUS RAILS ET PONTS-ROUTES A TRAVEES
METALLIQUES INDEPENDANTES.

FORMULES, BAREMES ET TABLEAUX

Par Ernest HENRY,
Inspecteur géuéral des Ponts et Chaussées.
UN VOLUME GRAND IN-8, AvEc 267 ¥i16.; 1894 (E. T. P.).. 20 ra.

Caleuls rapides pour 'établisserent des projets de ponts métalliques et pour Je con-
trole de ces projets, sans cmploi des méthodes analytiques ni de la stzmque graphiquo
(économiie de lemps et certitude de ne pas commetire d’erreurs).
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CHEMINS DE FER,

EXPLOITATION TEGHNIQUL

Par MM.

SCHELLER,
Chef-adjoint des Services commerciaux

FLEURQUIN,
& Ja Compagnie du Nord.

Inspectenr des Services commerciaux
& la méme Compagnie.
UN VOLUME GRAND IN-8, Avee FIGURES: 1901 (E.I1.)..

12 rg.

TRAITE DES INDUSTRIES CERAMIQUES

| TERRES CUITES, )
PRODUITS REFRACTAIRES, FAIENCES. GRES. PORCELAINES

Par E. BOURRY,
Ingénienr des Arts et Manufactures,
GRAND IN-8, DE 755 PAGES, AVEC 349 ric.; 1897 (E. L). 20 Fa.

RESUME DU COURS

MACHINES A VAPEUR ET LOCOMOTIVES

PROYESSE A L'ECOLE NATIONALE DES PONTS ET GCHAUSSEES
Par J. HIRSCH,

Inspectenr général honoraire des Ponts et Chaussées,
Professeur au Conservatoire des Arts et Métiers,

'

2 édition. Gr. in-8 de 510 p.avec 314 fig.; 1898 (E.T. P.). 18 fr-

LE VIN ET I’EAU-DE-VIE DE VIN

Par Henri DE LAPPARENT
Inspecteur général de 1’Agriculture.
INFLUENCE DES CEPAGES, DES CLIMATS, DES SO0L8, ETGC., ST/IR LA Q[‘ALlTﬁ b1l
VIN. VINIFICATION, CUVERSE ET CHAIS, LE VIN APRES LE DEGUVAGE, ECO-
NOMIE, LLEGISLATION.

GR.IN-8 pEX11-338 p., AvEC 111 FiG. ET 28 cAnTES; 1895 (E.1.) 12¥R.

TRAITE DE CHIMIE ORGANIQUE APPLIQUEE

Par A. JOANNIS,
Professeur & la Facuolté des Sciences de Bordeaux
Chargé de cours a la Faculté des Sciences de Paris,

DEUX VOLUMES GRAND IN-8; 1896 (E. I.).

TomrI: 688 p., avec fig.; 1806. 20 fr. | Tome II: 718 p. , avec fig.; 1896. 15fr.
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MANUEL DE DROIT ADMINISTRATIF

SERVICE DES PONTS ET CHAUSSEES KT DES CHEMINS VICINAUX,
Par G. LECHALAS, Ingéniear en chef des Ponts et Chaussdes,
DEUX VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT SEPAREMENT (E.T.P.).
ToMme 1;41889; 20 fr. — TOME II : 1re partie; 1893; 10 fr. 2epartie;1898; 10 fr.

MACHINES FRIGORIFIQUES

PRODUCTION ET APPLICATIONS DU FROID ARTIFICIEL,
Par H. LORENZ,
Ingénieur, Professear i 1'Université de Halle.
TRADUIT DE L’ALLEMAND AVEC L’AUTORISATION DE L'AUTEUR, PAR
P. PETIT, . J. JAQUET,

Profr 4 la Faculté des Sciences de Nancy, . .
Directeur de I’Ecole de Brasserie. Ingénieur eivil,

Grand in-8 de 1x-186 pages, avec 131 figures; 1898 (E. 1.)... 7 fr.

COURS DE GEOMETRIE DESCRIPTIVE

ET DE GEOMETRIE INFINITESIMALE,

Par Maurice D’OCAGNE,
Ingr et Profr 4 V’Ecole des Ponts et Ghaussces, Repemeur & I'Ecole Polytechnique.

6R. IN-8, DE x1-428 p., AvEC 340 riG.; 1896 (E. T. P.}.... 127Fa.

LES ASSOCTATIONS QUVRIERES

ET LES ASSOCIATIONS PATRONALES,

Par P. HUBERT-VALLEROUX,

Avocat a la Cour de Paris, Docteur en Drmt

GRAND IN-8 DE 361 paces; 1899 (E. L)......... ... ... 10 FR.

TRAITE DES FOURS A GAZ

A CHALEUR REGENKREE.
DETERMINATION DE LEURS DIMENSIONS.
Par Friedrich TOLDT,
Ingénienr, Professeur & 'Académie impsériale des Mines de Leoben,
TRADUIT DE L'ALLEMAND SUR LA 2* EUITION REVUE ET DEVELOPPEE PAR L’AUTEUR,
Par F. DOMMER,

Ingénicur des Arts et Manutactm‘es
Professeur & I'feole de Physique et de Chimie industrielles de la Ville de Paris.

Un velume grand in-8 de 342 pages, avec 68 figures; 1800 (E.I.}. 11 fr.
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS

ANALYSE INFINITESIMALE

A L"USAGE DES INGENIEURS,
Par E. ROUCHE et L. LEVY,
2 VOLUMES GRAND IN-8, AvEC FIGURES (E.T.P.):

Tomg I : Calcul différentiel, vIII-B57 pages, avee 45 figures; 1900........ 15 fr.
ToME Il : Calcu! intégral............ B (Sous presse.)

PREMIERS PRINCIPES

D’ELECTRICITE INDUSTRIELLE

PILES, ACCUMULATEURS, DYNAMOS, TRANSFORMATEURS,
Par Paul JANET,

Professenr adjoint & la Faculté des Sciences de I'Université de Paris,
Directeur du Laboratoire central et de PEeole supérieure d’Electricité,

Quatrieme édition conforme a la 3= — In-8, avec 169 figures; 1301. € fr.

COURS DE PHYSIQUE

DE L’ECOLE POLYTECHNIQUE,
" Par M. J. JAMIN.

QUATRIEME EDITION, AUGMENTEE ET ENTIEREMENT REFONDUE
Par M. E, BOUTY, -
Professeur & la Faculté des Sciences de Paris.
T SO ———

Quatre tomes in-8, de plus de 4000 pages, avec 1587 figures et
14 planches sur acier, dont 2 en couleur; 1885-1891. (OuvnraGgs
COMPLET) vnvaverenasannnssssnnnsesanns A s siesessiasannn . 7R1r.

On vend séparément :

TouME 1. — 9 fr.

(*} 1= fascicule, — Instruments de mesure. Hydrostatique; avec
150 figures et 1 planche........ccoiiiiiiiinninieirnnnnna 5fr.
2+ fascicule. — Physique moléculaire; avec 93 figures... 4fr.

ToME 1I. — CHALEUR. — 15 fr,
{*) 1= fascicule. —— Thermométrie, Dilatations; avec 98 fig. 5 fr.
{*) 2+ fascicule. — Calorimétrie; avec 48 fig. et 2 planches... 5 fr.
3+ fascicule. — Thermodynamique. Propagation de la cha-
leur; avec 47 HgUres .. .vo.oeiiiiiaie i iiai e To5fr.
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS

S Y —

Tome 1. — AcousTIQUE; OPTIQUE. — RR fr.

1*r fascicule. — Acoustique; avee 123 figures............ 4 1r.

{*) 2° fascicule. — Optique géométrique; avec 13‘.3 figures et 3plafn-

ches........ . e etabaaaaaas cireesaciaiararan eeeann T.

3+ fagcicule. — Ftude des radiations lummeuses, chimiques

et calorifiques; Optique physigue; avec 249 fig. et 5 planches,

dont 2 planches de specires en COUleur- .vvmunnnnnn.. .. 14 fr.

Tome IV (1 Partie). — ELECTRICITE STATIQUE ET DYNAMIQUE. — 13fr.
1= fascicule. — Gravitation universclle. Electricité statique;
avec 155 figures et 1 planche .......... fereiaracar e e fr.

2* fascicule. — La pile. Phénoménes électrothermiques et

électrochimiques; avee 161 figures et 1 planche......... 6I1r.

ToMe IV .(2° Partie). — MAGNETISME; APPLICATIONS. — 13 fr.
3* fascicule. — Les aimants. Magnélisme. Electramagnétisme.
Induction; avec 240 figures..... .. .o oot e... 8 fr.

4* fascicule. — Météorologie elech‘zque applzcatzons de Uélectri-

cité. T héories générales; avec 84 figures et 1 planche..... § fr.
TABLES GENERALES. i

Tables générales, par ordre de maliéres et par noms d’auteurs

des gquatre volumes du Cours de Physique. In-8; 1891... 60 c.

Lies suppléments destinds & exposer les progrés accomplis viencent compléter ce
grand Traité et le maintenir au courant des derniers travaux.

{*" SUPPLEMENT. — Chaleur. Acoustique. Optique, par'E. Boury,
Professeur a la Faculte des Sciences. 1n-8, avec 41 fig.; 1896. 3fr.50 c.
2* SuPPLEMENT. — Electricité. Ondes hertziennes. Rayons X;

par E. Boury. In-8, avec 48 figures et 2 planches; 1899. 3fr.50 c.

(*) Les matitres du programme d'admission a 'Ecole Polytechnique sont comprises
dans les parties suivantes de 'Ouvrage : Tome I, 1o~ fasgicule; Tome II, 1=r et 2= fas-
cicules; Tome I1I, 2° fascicule.

LECONS

D'ELECTROTECHNIQUE GENERALE

PROFESSEES A L'ECOLE SUPERIEURE D ELECTRICITE,

. Par P. JANET,

Professeur adjoint A 1a Faculté des Sciences de ’Université de Paris,
Directeur du Laboratoire central et de UEcole supérieurs dElentnmé

UN VOLUME GRAND IN-8, Avic 307 ricumes; 1900........ 20 FR.
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LIBRAIRIE GAUTHIER~-VILLARS

LECONS ELEMENTAIRES

D’ACOUSTIQUE ET D’OPTIQUE

A L'USAGE DES CANDIDATS AU CERTIFICAT D'ETUDES PHYSIQUES,
CHIMIQUES ET NATURELLES (P. C. N.).

Par Ch. FABRY,
Professeur adjoint & la Faculté des Sciences de Magrgeille,

Un volume in-8, avec 205 figures; 1898.........c...... 7 fr. 5O ¢.

TRAITE ELEMLNTAIRE

METEOROLOGIE

Par Alfred ANGOT,

Météorolo%xste titulaire au Bureau Central météorologique,
Professeur a I'[nstitut national agraonomique et 4 I'licole supérieure
de Marine.

UN VOLUME GRAND IN-8, AvEC 103"Fi6. ET 4 pL.; 1899. 12 rr.

~ RAPPORTS

PRESENTES AU

CONGRES DE PHYSIQUE

REUNI A ParIS EN 1900, SOUS LES AUSPICES DE La SOCIETE
FRANGAISE DE PHYSIQUE,

Rassemblés ot publifs par
Ch.-Ed. GUILLAUME et L. POINCARE,

Secrétaires géndéraux du Congres.

TROIS YOLUMES GRAND IN--8, AvEC Ficumres; 1900........ 5O rr

»

On vend séparément :

Tome I : Questiuns générales. Jllptrnlnaw. Physique meranzque Physique molé-

L2222 e e e 18 fr.
ToME IT : Optigue. Flectricité, Magnetisme.,. ... .. et areveenerrene e, 18 fr.
TOME Il ¢ Electro-optique et ionisation. dpplications. Physique cosmique, Phy-

18 fr.

sique biOIDDIQUE. . ... .. ... iiie e ieaaiaaa
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TRAITE

DE LA

FABRICATION DES LIQUEURS

ET DE LA
DISTILLATION DES ALCOOLS,

Par P. DUPLAIS Ainé,
BEPTIEME EDITION, ENTIEREMENT REFONDUE
PAR

. Ernest PORTIER,
Marcel ARPIN, Répétiteur de Technologie agricole

Ghimiste industriel. a I'lustitut agronomigue,

DEUX VOLUMES IN-8, SE VENDANT SEPAREMENT; 41900.

ToMmE 1: Les Alcools. Volume de vin-613 pages avec 68 figures. .., ..... 8
Tome I : Les Ligueursy Volume de 606 pages avec 69 figures............. 10

DE L'OPTIQUE DES RAYONS DE RONTGEN

ET DES RAYONS SECONDAIRES QUI EN DERIVENT

Par G. SAGNAC,
Maitre de Conférences a la Faculté des Sciences de I'Université de Lille,

GRAND IN-8, AvEc 34 FiGURES; 1901 ... ..., ... e 4 Fr.

kS

TRAITE ELENENTAIRE DELECTRICITE

AVEC LES PRINCIPALES APPLICATIONS,

" Par R. COLSON,
Commandant dn Génie, Répétiteur de Physique & YEcole Polytechnique.

5» édition entiérement refondue. In-18 jésus, avec 9 fig.; 1900. B fr, 75 c.

DE PARIS AUX MINES D'OR

DE L’AUSTRALIE OCCIDENTALE,

Par 0. CHEMIN, ~
Ingénjeur cn chef des Ponts et Chaussées.

Volume in-8 de 370 pages, avec 116 figures dont 111 photogravures, 7 cartes
et 2 planches 3 41000. . ... . veiii i i e e e .. 6ir.
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS

LECONS SUR L’ELECTRICITE

PROFESSERES A L'INSTITUT RLECTROTECUNIQUR MONTEFIORE
annexe & UUnivers.ué de Liege,

Par Eric GERARD,
Directenr de cet Institut.

6 ¥DITION, DEUX VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT SEPAREMENT.

ToMmE 1: Théorie de VElectricité et du Magnétisme. Electrométrie. Théprie ri
construction des générateurs el des transformateurs électriques; avec 388 fl-
Bures; 1000 . .. i e e et 121r,

ToMmE 11 : Canalual:on et distribution de lancrgw électrique. Applications de

Electnmtu a la trle;:)‘mme 0 la télégraphie, a lu prmlurtwn et & tu Lransmission
de la puissance motrice, @ la traction, a l’cclazmae & la metallurgie et @ la chimie
industrielle; avec 387 figures;1900........ ... e 12 Ir.

TRACTION _ELECT RIQUE,

(Extrait des Legons sur UElectricité .du mémeg Autcur.)

Volume grand in-§ de vi-136 pages, avoc 02 figuress; 1900....... 3. B0c.

MESURES ELECTRIQUES,
Par Eric GERARD,
2« édition, gr. in-8 de 532 p., avec 217 fig. ; 1901. Cartonné toile anglaise.... 12 fr.

LES DECHARGES ELECTRIQUES DANS LES GAZ

Par J.-J. THOMSON, D. S¢. F. R. 8.
OUVRAGE TRADUIT DE L'ANGLAIS, AVEC DES NOTES; PAR LouUIS BARBIﬁLION,
ET UNE PREFAGE pE CA~Ep. GUILLAUME.

Volume in-8 de x1v-172 pages, avec 4l figures;1900.............. v... Bir.

TRAITE DE MAGNETISME TERRESTRE,

Par E. MASCART,
Membre de PInstitut.

Volume grand ini8 de vi-441 pages, avec 94 figures; 1900........... 15 fr.
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COURS DE LA FACULTE DES SCIENCES DE PARIS

TRAITE D'’ANALYSE

Par Emile PIGARD,

Membre de IInstitut, Profes-cur 2 la I‘amxlié‘ des Seiences,

Tome I : Intégrales simples et multiples. — L’équation de Laplace et ses applica-
tions. Développecment en séries. — Applications géométriques du Calcul infinité-
sizpal. 2= édition, revue et corvigde; 1900 ... ool 16 fr.

Tome IT : Fonctions harmoniques et fonctions analytiques. — Introduction 2 la
théorie des équations différentielies. Intégrales abéliennes et surfaces de Riemann.
1893. 15 fr.

* TOME 1II : Des singularités des intégrales des énuations différenticlles. Btude du
cas ol la variable reste réelle et des courbes définies par des équations différen-
tielles. Equations lindaires; analoglcs entre les équations algébriques et les équatwm
linéaires, 1896............. e e ey 18 fr.

TOME 1V : Equations aux dérivées partielles. ... ....... “es (En préparation.)y

LECONS

SUR LA THEORIE DES FONCTIOVS

Par Emile BOREL,

Maitre de Conférences & I'tcole Normale supérieure.

TOME 1: Exposs de la théorie des ensembles et applicgtions: 1898 ... 3 fr, 50 ec.
TOME 1I : Lecons sur les fonctions entiéres; 1900..... I 3 fr. 50 ec.
ToMe IIL: Lecons sur les séries divergentes; 1901.............. ... 4 fr. 50 e.
TOME 1V : Lecons sur les séries & termes positifs, professées au Col-
légede France. ...o.covuiiieiinnaveennans e iaaaaae, (Sous presse.}
: ELEMENTS
DE LA

THE()RIE DES NOMBRES

Congruences. Farmu quadratiques. Nombres incommensurables.
Questions diverses.

Par E. CAHEN,

Ancien Eléve de I'Ecole Normale supérienre,
Professeur de mathématiques spéciales au Collége Rollin.

UN VOLUME GRAND IN-8 DE vIII-403 PAGES; 1900...,.... 12 Fa.
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS

LE SYSTEME METRIQUE

DES POIDS ET MESURES

SON ETABLISSEMENT ET SA PROPAGATION GRADUELLE

Par G. BIGOURDAN,
Astronome titulsire & 1'Observatoire de Paris.

Polit in-8 en caractéres elzévirs, titre en 2 couleurs, 17 figures
et 10 planches ou portraits; 1920... ... . o il 10 fr.

THEORIE DES FONGTIONS ALGEBRIQUES

DE DEUX VARIABLES INDEPENDANTES,

FAR

SIMART,

Capitaine de Frégate,
Répétiteur & I’Ecole Polytechnique.

Emile PICARD,
Membre de l'Institut,
Professeur a 1'Université de Paris.

DEUX VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT SEPAREMENT.

ToME I. Volume de vi-256 pages. avec figures; 1897....... aeeasananana » 9fr,
Toue IX. (1er fascicule 206 p.) Prix du volume complet pour les souscripteurs;

1Y 14 fr.

LECONS SUR LA THEORIE DES FORMES

ET LA GEOMETRIE ANALYTIQUE SUPERIEURE,

a l’usage des Etudiants des Facultés des Sciences,
Par H. ANDOYER,

Maitre de Conférences & 1'Ecole Normale supérienre.

DEUX BEAUX VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT SEPAKEMENT :

Tour J: Volume de vi-508 pages; 1900....... A, 15 fr.
B 0. (£n préparation.)

RECUEIL DE PROBLEMES

DE GEOMETRIE ANALYTIQUE

A L'USAGE DES ELEVES DE MATHEMATIQUES SPECIALES

SOLUTIONS DES PROBLEMES DONNES AU CONCOURS D’ADMISSION A L'ECOLE
POLYTECHNIQUE DE 180 & 1900.

Par F. MICHEL,
Ancien Eleve de 1'Ecole Polytecknique.

Yolume in-8 de w1-240 pages , avec 70 igures; 4900............ ... 6 fr.
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS

ESSAI SUR LES

FONDEMENTS DE LA GEOMETRIE

Par B.-A.-W. RUSSELL,
Traduction par G. CADENAT, revué et annotés par }“Autaur
et par Louis COUTURAT.

Grand in-8, avec 11 figures; #901. ... ... ... ...l 9 fr.

TRAITE

ME CANIQUE RATIONNELLE

Par P. APPELL,
Membre de lInstitut,
Professeur & la Faculté des Sciences.

TROIE VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT SEPAREMENT :

ToMe 1 : Statique, Dynamique du point, avec 178 figures; 1893.. ... ..., 16 fr.

TOME 11 : Dynangque des systémes. Mécavigue analytique, avec fig.; 1836. 16 fr.
» ToMe III : Equilibre el mouvement des mitiens conrinus (Un fascicule de 224 pages
2 paru ). Prix du volume complet pour les sougcripteurs..i..i.... ... e 15 fr.

ELEMENTS DE LA THEORIE
FONCTIONS ELLIPTIQUES

Jules TANNERY, { " Jules MOLK,

Sous—Directeur des Etudes scientifiques Trofesseur a 1'Université
& I'Ecole Normale supérieure, de Nancy.

QUATRE VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT SEPAREMENT :

ToMmeE I : Introduction. Calcul différentiel (1’" Partie); 1893........ 7 fr. 50 ¢,
TomE. 1 : Calcul différentiel (LI Partie); 189
Tome I1I = Caleul intégral (Ire Partie); 1898
TomE 1V : Calcul intégral (1Ie Partie) et Apphcatmns premier

fascicule (166 pages) est paru. Prix du volume pour les souscripteurs.. 8 fr. 50 c.

TRAITE D’ASTRONOMIE STELLAIRE

Par CH. ANDRE,
Directeur de 1’Observatoire de Lyon, Professeur d’Astronomie
4 PUniversité de Lyon.

TROIS VOLUMES GRAND IN-8, SE VENDANT SEPAREMENT :

{re PARTIE : Etoiles simples, avec 29 figures et 2 planches; 4899.. ... [ 9ir.
Li* PARTIE : Ktoiles doubles et multiples. Amas stellaires, avee T4figures ot 3 planchesy

0 P [ .. 14fr,
II1s PARTIE : Phot,oméme, Photographie. Spectroscojie. . P (Sau.r.presse.)
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YIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS
BIBLIOTIIEQUE . «

PHOTOGRAPHIQUFE

La Bibliotheaque photographique se compose de plus de 200 volumes et
embrasse 'ensemble de la Photographie considérée au point de vue de Ia
Science, do I'Art et des applications pratijgues.

A cdté d’Ouvrages d'une certaine etendue, comnme le Traité de M. Davanne,
ls Traité encyclopédique de M. Fabre, le Dictionndire de Chimie photogra-
phique de M. Fourtier, la Pholographie médicale de M. Londe, etc., elle
comprend uno série de monographies nécessaires & celui qui veut étudier
a fond un procédé et apprendre les tours de main indispensables pour le
metire en pratique. Elle s’adresse done aussi bien & 'amateur qu’au profes-
sionnel, au savant qu'awpraticien.

MANUEL PRATIQUE DE PHOTOGRAPHIE AU CHARBON,
. Par E. BrrIn.
Un volume in- 18 jésus, avec figures; 1900, .0000cenvn. - freemiteaane 2 fr.

L]
LA PEOTOGRAPHIE DES COULEURS,
PAR LA METHODE INTERFERENTIELLE DE M. LIPPMANN.
Par A. BrRGET.
2= édition, enticrement refondue. In-18 jésus, avee fig.; 1V01... 1 {r. 75 c.

FABRICATION DES PLAQUES AU GELATINOBROMURE

Par BurtoN. — Traduction par HUBERSON.

In-18 jésus, avec figures; 190 . .o v e 0 fr. 50 c.
REPRODUCTION DES GRAVURES, DESSINS, PLANS,
MANUSCRITS,

Par A. CounrigEes, Praticien.-

In-~1B jésus, avec Agures; 1900 cuuieeneiaineiireionnrernriaraecnaranses 2 fr.

LA PHOTOGRAPHIE. TRAITE THRORIQUE ET PRATIQUE,
Par A. DAVANNE.

2 beaux volumes grand in-8, avec 234 fig. et 4 planches spécimens... 32fr.
Chaque volume se vend SEPAremMeNtes .. vouieniinnievnaaracarsasronns 16 fr.

FORMULES, RECETTES ET TAELES POUR LA PHOTOGRAPHIE

ET LES PROCEDES DE REPRODUCTION,
Parle DrJ.-M. EpER.

Edition revue par Pauteur et traduite de 'allemand,
Par G. Braun fils.

Un volume in-18 jésus de 185 pages; 1900.........cv s Wb areans 4 fr.
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LIBRAIRIE GAUTHIER-VILLARS

’

TRAITE ENCYCLOPEDIQUE DE PHOTOGRAPHIE,
Par C. Fasrg, Docteur s Sciences.

& beaux vol. grand in-8, avec 724 figures et 2 planches; 1889-1894... 48 fr.
Chaque volume se vend séparément 14 fr.

Des suvpléments destinds & exposer les progrés accomplis-viennent compléter ce
Traité et le maintenir au courant des derniéres découvertes.

lerSupplément (A). Un beau vol. gr. in-8 de 400 p. avec 176 fig.; 1802 14'fr.
2 Supplément (B)., Un beau vol. gr. in~8 de 424 p. avec 221 fig.;1897. 14 fr.

Les 6 volumes se vendent cnsemble......... O £ -2

LA PHOTOGRAPHIE D'ART
A L'EXPOSITION TUN(VERSELLE DE 1900.
Par €. KLary.

Grand in-8 de 88 pages, avee nombreuses illustrations et
[ 9) -3 4 Ul s 1= TR B ) O 6 fr. 50 c.

LA PHOTOTYPIE POUR TOUS
ET SES APPLICATIONS DIRECTES
AUX TIRAGES LITHOGRAPHIQUES ET TYPOGRAPHIQUES.
Par L. LAYNAUD.
Un volume in-18 jésus, avec figures; 1800....................oooiats 2 fr.

L’OBJECTIF PHOTOGRAPHIQUE,
ETUDE PRATIQUE, EXAMEN. ESSAl. CHOIX ET MODE D'EMPLOL

Par P. MOESSARD,

Lieutenant-Colonel du Génie,
Ancien ¥leve de I'Ecole Polytechnigue.

Un volume grand in-8, avec 116 figures et 1 planche; 1899..... 6fr.50c

MANUEL DU PHOTOGRAPHEE AMATEUR,

Par F., Panajou,

Chef du Service photographique & la Faculté de Médecine
de Hordegux.

3¢ EDITION COMPLETEMENT REFONDUE KT CONSINWRABLEMENT AUGMENTEE.
Petit in-8, avec 63 figures; 1899, . it iierininniier it 2 fr, 75 e.

LA PHOTOGRAPHIE ANIMEE,

Par E. TRUTAT.
Avec une Préface de M. MAREY, .
Un volume grand in-8, avec 146 figures et 1 planche! 1889.........._. b ir.

ESTHETIQUE DE LA PHOTOGRAPHIE,

Un volume de grand luxe in-4 raisin, avee 14 planches et 130 figures. 16 fr.
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LIBRAIRIRE GAUTHIER;VILLARS

TRAITE PRATIQUE
DES AGRANDISSEMENTS PHOTOGRAPHIQUES
A L'USAGE DES AMATEURS,

X DPar E. TRUTAT.
2= éditton, revue et augmentée. 2 vol. in-18 j€8USi c g viqrnencnscnians 5 fr.
On vend séparément :
Ire PARTIE : Oblention des petits clichés, avec 81 figures; 1900.... 2 fr. 76 c.
II= PARTIE : Agrandissements, avec 60 figures; 1897............. Rfr.76¢.

- TRAITE PRATIQUE
DE PHOTOGRAVURE EN RELIEF ET EN CREUX,
Par Léon VibaL.
In-18 jésus de x1v-445 p. avec 63 figures et 6 planches; 1300..... 6 fr. 50 ¢

ENSEIGNEMENT SUPERIEUR DE LA PHOTOGRAPHIE.

CONFERENCES FAITES A LA SOCIETE FRANCAISE DE PIHOTOGRAPHIE

Ex 1899,
Brochures in-8; 18¢9. — On vend séparément:
LA PHOTOCOLLOGRAPHIE, par G. BALAGNY....... 1fr.25c.

LA PEOTOGRAPHIE STEREQOSCOPIQUE, par R. CorLson.. 1 fr.

CONSIDERATIONS GENERALES SUR LE PORTRAIT EN PHOTO-
GRAPHIE, par Frédéric DILLAYE....cc.viavv.eo. 10 256,

LA METROPHOTOGRAPHIE, avec 17 figures et 2 planches, par

le Colonel A, LAUSSEDAT. ...t vviiivqevurannns. 2fr.75¢.
LA RADIOGRAPHIE ET SES DIVERSES APPLICATIONS, avec
29 figures, par Albert LONDE............ oottt 1 fr. 50¢c.

LACGCHRONOPHOTOGRAPHIE, avee 23fig., par MAREY. 1fr. 50¢.
LA PHOTOGRAPHIE EN BALLON ET LA TELEPHOTOGRAPHIE,

avec 19 figures, par H. MEYER-HEINE........... 1fr.50c.
LA MICROPBOTOGRAPHIE, avec 3 planches en couleur, par
MONPILLARD . v v s een v tanacasnmnnnscunasnnoncenss 2 fr. 50 c.

SUR LES PROGRES REGENTS ACCOMPLIS AVEC L’AIDE DE LA
PHOTOGRAPHIE DANS L'ETUDE DU GIEL; avec 2 planches,

PAT P. PUISEUX .. .viuriennunnrvnnerasetnnsnnncns. .. 2fr.
LA PHOTOGRAPHIE DES MONTAGNES, 4 'usage des alpinisies,
avec 19 figures, parJ. VALIOT............ i... 1fr.%5ec.
LES PROGRES DE LA PHOTOGRAVURE, avec 21 figures et
2 planches, par Léon VibaL..... e reen e 11fr.75c¢.
LE ROLE DES DIVERSES RADIATIONS EN PHOTOGRAPHIE, avec
8 figures, par P. VILLARD.......oo. ... T I

LES AGRANDISSEMENTS, avec fig., par E. WaLLoN. 1. 75c,

30178. — Paris, Imp. Gauthier-Villars, 55, quai des Grands-Augustins.
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MASSON & C', Editeurs
LIBERAIRES DE IJACADEMIE DE MEDECGINE

120, Boulevard Saint-Germain, Paris (6¢)
P. no 226.

EXTRAIT DU CATALOGUE
(Mars 1901)

La Pratique |
Dermatologique

Traité de Dermatologie appliquée
Publié sous la. direction de MM.

ERNEST BESNIER, L. BROCQ, L. JACQUET

Par MM. AUDRY, BALZER, BARBE, BARQZZI, BARTHELEMY, BENARD, ERNEST BESNIER
BODIN, BROCG, DE BRUN, DU CASTEL, J. DARIER
DEHU, DOMINICI, W. DUBREUILH, HUDELO, L. JACQUET, J.-B. LAFFITTE
LENGLET, LEREDDE, MERKLEN, PERRIN
BAYNAUD, RIST, SABOURAUD, MARCEL SEE, GEORGES THIBIERGE, VEYRIERES

& volumes richement carionnés toile formant ensemble environ
3.600 pages, (rds larqgement illustre’s de figures en noir et de planches
en couleurs. En souscriplion jusqu'd la publicalion du Tome II. 440 Ir.

Les volumes "paraitront & des inlervalles assez rapprochés pour gue
louvrage soit complel & la fin de lannée 1901.

C haque volume sera vendu séparément.

TOME PREMIER

1 fort vol. in-8° avec 230 figures en noir ef 24 planches en couleurs.
Richement cartonné toile. ". . 386 fr.

Anatomie et Physiologie do la Peau. — Pathologie générale de la
Peau. — Symptomatologie générale des Dermatoses. — Acan-
thosis Nigricans. — Acnés. — Actinomycose. - - Adénomes, —
Alopécies. — Anesthésie lacale. — Balanites. — Bouton d’Orient.
— Brulures. — Charbon, — Classifications dermatologiques. —
Dermatites polymorphes douloureuses. — Dermatophytes. —
Dermatozoaires. — Dermites infantiles simples. — Ecthyma.

Sous presse : TOML II

Kezéma, par ErNust BESNIER. — Flectricité, par BrocQ. — FElectrolyse, par
BrocQ. — Kiéphantiasis, par DoMiNic. Fosinophilie, par LLERuppi. — Epithé-
loma, par Darius. — Kruptions artificielles, par THiBIKKGE. — Frythéme, par
BoniN. — Lrythrodermie, par BrocQ. — Favus, par BoviN. — Folliculites, par
Hubrro. — ZFuronculose, par Bawnozzi. — Guale, par DuBrrtiLu. — Greffe, par
Barozzi. — Herpés, par nu GASTEL. — [cthyose, par TmBIRRGE. — Juipiligo,
par Sasouraup. — Kératodermie, par DUBREUILH. — Kératose piliaire, par VEY-
RIEKRES. — Langue, par BENARD. — Lépre, par MARCEL SEE, — Leucokératose,
par BENarp. — Liciens, par BrocQ.
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MASSON ET (Cle, Libraires de I'Académie de Médecine

Traité de

Chirurgie

PUSLIE SOUS LA DIRECTION DE MM.

DUPLAY

&d

Simon
Professeur a [a Faculté de

Paul RECLUS

Prof

Chirurgien de I'Hétel-Dieu
Membre de I’Académie de médecine
PAR
BERGER, BROCA, PIERRE DELBET,

FORGUE, GERARD MARCHANT, HARTMANN, HEYDENREICH,

agrégé & la Faculté de médecine
Chirurgien des hdpitaux
Membre de I'Académie de médesine
MM,
DELENS, DEMOULIN, J.-L. FAURE
JALAGUIER

KIRMISSON, LAGRANGE, LEJARS, MICHAUX, NELATON, PEYROT
PONCET, QUENU, RICARD, RIEFFEL, SEGOND, TUFFIER, WALTHER

Ouvrage

complet

DEUXIEME EDITION ENTIEREMENT REFONDUE

8 vol. gr. in-8° avec nombreuses figures dans le texte.

150 fr.

TOME 1. — 1 vol. grand in-8° de 912 pages avec 218 figures 18 fr.

RECLUS. — Inflammations, trguma-
tismnes, maladies virulentes.

BROCA. — Peau et tissu cellulaire
sous-cutané.

TOME 1I. —1 vol. grand in-8° de
LEJARS. — Nerfa.
MICHAUX. — Artéres.
QUENU. — Maladies des veines.

-«

TOME III. — 1 vol. grand in-8° de 950 pages avec 285 figures

NELATON. — Traumatismes, entorses,
luxations, plaies articulaires.
QUENU. — Arthropathies, arthrites

sdehes, corps étrangers articulaires.

QUENU. — Des tumeurs.

LEJARS. — Lymphatiques, muscles,
synoviales tondineuses et lourses
HEreuscs.

996 pages avee 361 figures 48 fr.

RICARD et DEMOULIN. — Lésions
traumatiques des os.

PONCET. — Affections non trauma-
tiquos des os.

18 fr.

LAGRANGE. — Arthrites infoctieuses
et inflammatoires.

GERARD MARCHANT. — Créne.

KIRMISSON. — Rachis.

S. DUPLAY. — Oreilles et annexes.

TOME IV. —1 vol. grand in-8° de 896 pages avec 354 figures 48 fr.

DELENS. — L'eeil et ses annexes. !

GERARD MARCHANT, — Nez, fosses

nasales, pharynx nasal et sinus.
HEYDENREICGH. — M4choires.

TOME V. —1 vol. grand in-8° de 348 pages avec 187 figures 20 fr.

BROCA. — Face et cou. L&vres, ca~
vité buccale, gencives, palais, langue,
larynx, corps thyroide.

HARTMANN.— Plancher buccal, glan-
TOME VI. — 1 vol. grand in-80 de

MICHAUX. — Parois de l'abdomen.

BERGER. — Hernles.

JALAGUIER. — Contusions et plaics
de I'abdomen, lésions traumatiques et
corps d¢trangers do l'estomac ot de
l'intestin. Occlusion intestinale, pé-
ritonites, appendicite.

des salivaires, cesophage ot pharynx.
WALTHER. — Maladies du cou.
PEYROT. — Poitrine.
PIERRE DELBET. — Mamolle.

1127 pages avec 218 figures 20 fr.

HARTMANN. — Estomac.
FAURE et RIEFFEL. — Rectum at
anus.

HARTMANN et GOSSET. — Anus
contre nature. Fistules stercorales.
QUENU. — Mésentore. Rate. Paucréas.

SEGOND. — Foise.

TOME VII. 1 fortvol. gr. in-80 de 1272 pages, 297 fig. dans le texte 25 fr.

WALTHKR. — Bassin.
FORGUE. — Uratre et prostate.
RECLUS. — Organes génitaux de

Yhomme.

RIEFFEL. — Affections congénitales
de ]a région sacro-coccygienne.

TUFFIER. — Rein. Vessio. Uretéres.
Capsules surrénales.

TOME VIIL. 1 furt vol. gr. in-80 de 971 pages, 163 fig. dans le fexie 20 fr.

MICHAUX., — Vulve et vagin.
PierreDELBET.—Maladiesdo 'utérus.
SEGOND. Annexes de lutérus,

IRIS - LILLIAD - Université

ovaires, trompes, ligaments larges,
éritoine pelvien.
KIRMISSON.—Malsdies desmembres.
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RECENTES PUBLICATIONS (Mars 1901) 3

Trajté de Pathologie générale

Publié par Ch. BOUCHARD -
Membre de 1'Institut
Professeur de pathologie générale 4 la Faculté de Médecine de Paris.

SECRETAIRE DE LA REbnactioN : G.-H, ROGER

Professeur agrégé a la Faculté de médecine de Paris, Médecin des hépitaux,

6 volumes grand 1n—8°, avece figures dans le texte.
Prix en souscription jusqu’a la publication du t. V. 120 fr.

TOME |1
1 vol. grand in-8° de 1018 pages avec figures duns le lexte : 18{;1‘.

Introduction & l'é¢tude de la pathologie générale, par G.-H. Rocrr. — Pathe-
logie comparée de 'homme et des animaux, par G.-H. Roser et P.-J. Capor. —
Considérations générales sur los maladies des végdtaux, par P. VUILLEMIN, —
Pathologie générale de l'embryon. Tératogénie, par MAruras DuvaL. — L’hérsé-
dité ¢t la pathologic géncrale, par Le GENDRE. — Prédisposition et immunité,
par Bourcy. — La faligue et lo surmenage, par MarraN. — Les Agents mdcani-
ques, par LErAns. — Les Agents physiques. Chaleur. Froid. Lumiére. Pression
atmosphérique. Sun, par L NoiR. — Les Agents physiques, L'énergie électrique
ct la matiére vwanto par D'ARSONVAL. — Les Agents chimiques : les caustiques,
par Lk Noir. — Les ‘intoxications, par G.-H. Rosgr.

TOME 11
i vol. grand in 80 de 940 pages avec figures dans le texle : 48 fr.

L’infection, par CHARRIN. — Notions générales de morphologie bactériologique,
par GUIGNARD. — Notions de chimie bactériologique, par llucounsung. — Les mi-
crobes pathogénes, par Roux. — IL.e sol, I'eau et l'air, agents des maladies infee-
tieuses, par CEANTEMESSE. — [es maladies épldémlques par LAVERAN. — Sar les
parasites des tumcurs ép thé¢liales malignes, par Rurrer. — Les parasites, par
R. BLANGHARD.

) TOME 111

1 vol. in-8° de pluv de 1400 pages, avec figures dans le fexte,
publie en deux fascicules: 28 fr.

Fasc, I. — Notions générales sur la nutrition 4 I'état normal, par E. LAMBLING.
— Les treubles préalables de la wutrition, par Ca. BoucHAwD.— les réactions
ncrveuses, par (1. BoueHARD et G.-H. RoGeR. - — Les processus pathogéniques de
deuxi¢me ordre, par G.-IH. RoGrA.

Fase. II. — Considérations préliminaires sur Ja physiclogie et I'anatomie patho-
logiques, par G.-11. Rocer. — De la fitvre, par fours Guixox. — L’hypothermis,

par J.-F. Guyox. — Mdcanisme phyxmlop; que des troubles vasculaires, par
E. GLey. —Les désordres de la circulation dans les maladies, par A. CHARRIN.
— Thromhose et embolie, par A. Mavor. — De l'inflammation, par J. COURMONT.

— Anatomie pathologlque géndérale des lésions mﬂammatmres par M. LETULLE
— Les altérations anatomiques pon jnflammatoires, par P. LE Nomr, — Les
tumeurs, par P. MENETRIER.
TOME 1V
1 vol.in-8ode 119 pages avec figures dans le texle:486 fr.

LEvolution des maladies, par Ducame, — Sémiologie du sang, par A. GILBERT.
— Spectroscopie du sang. Sémiclogie, par A. HixocQue, — Sémiologie du ceeur
ct des vaisscaux, par R. TririeR. — Sémiologic du nez et du pharynx nasal, par
M. Lermoyvksz et M. Bourav. Sémiologie du larynx, par M. LurMovez et
M. Bournay. — Sémiologic des voies respiratoiros, par M. LEBRETON. - - Sémio-
logie générale du tube digestif, par P. LE GRNDRE.

TOME V
1 fort vol. in-8° de 1180 pages avec nombr. figures dans le texte : 28 fr.
Sémiologie du foie, par CHAUFFARD. — Paucréas, par X. ARN0zAN, — Analyse
chimique des urines, par CG. CHABRIE. — Analyse microscopique dcs urines
(Histo-bactériologique), par NoerL HaLLf. -- Le rein, l'urine et 'organisme, par
A. CHARRIx. — Sémiologie dos organes génitaux, par PIERRE DELBET. — Sémio-
logie du systéme nerveux, par J. DEJERINE.
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4 MASSON ET Cle, Libraires de 'Académie de Médecine

- CHARCOT — BOUCHARD — BRISSAUD

Baminski, BavLer, P. BrocQ, Boix, BraurLr, CHaNTEMisSE, GHARRIN, CHAUP-
FARD, CourTOIS-RUFFIT, DUTIL, GILBERT, GuiGNARD, L. GoiNown, G. Gurxox,
HarvioN, Lamy, Le GENDRE, MARFAN, MARIE, MATHIEU, NETTER, (ETTINGER,
AnbrEé PETIT, RicHARDIERE, RoGer, Ruaurr, SouqQurs, THIBIERGE, THoINoOT,
FERNAND WIDAL.

Traité de Médecine

DEUXIEME EDITION
PUBLIK SOUS LA DIRECTION DE MM.

BOUCHARD BRISSAUD
Professeur a4 la Faculté de médecine Professeur & la Faculté de médecine
\de Paris, de Paris,

Membre de I'Institut. Médecin de 1'hopital Baint-Antoine.
10 volumes grand in-8¢, avec figures dans le texle.
En souscription. . ., , . . . .. . ... . ... 4150 fr.
TOME 1°*

1 vol. gr. in-8° de 848 pages, avec figures dans le texte. 46 fr.

Les Bactéries, par L. GuicNARD, membre de I'Tnstitut et de 'Académie de
médecine, professeur 41'Keole de Pharmacie de Paris. — Pathologie générale
1nfectleuse, ar A. CHARRIN, professeur remplagant au College de France,
directeur du laboratoire de médecine expérimeniale, médocin des hopitaux. —
Troubles et maladies de la Nutrition, par Paur Le GENDRE, médecin de
I'hapital Tenon. — Maladies infectieuses communes 4 ’'homme et aux
animaugx, par G.-H. RoGER, professeur agrégd, médecin de ['hopital de la Porte-
d’Aubervilliers.

TOME 11

1 vol. grand in-8¢ de 894 pages avee figures dans le texte. 46 fr.

Fisvre typhoide, par A. CHANTEMESSE, professeur ala Faculté de medecino
de Paris, médecin des hdpitaux. — Maladies infectieuses, par F. WinaL,
professeur agrégd, médecin des hopitaux de Paris. — Typhus exanthéma-
tique, par L.-H. THOINOT, professeur agrégs, médecin des hdpitaux de Paris. —
Fiévres éruptives, par L. Guivon, médecin des hopitaux de Paris. — Erysi-
peéle, par E. Borx, chef de laboratoire a la Faculté. — Diphtérie, par
A. RuAvLT. — Rhuma.txsme par (BrriNger, médecin des hopitaux de Paris. —
Scorbut, par TOLLEMER, ancien interne des hﬁpitaux.

TOME 111
4 vol. grand in-8¢ de 702 pages avec figures dans le texte. 416 fr.
Maladies cutanées, par . THiBIERGE, médecin de ibpital de la Pitid, —
Maladies vénémennes, par G. THIBIERGE, — Maladies_du sang, par
A. GILrERT, professour agrégd, médecin des hdpitaux de Paris. —Intoxications,
par A. RICHARDILRE, médecin des hpitaux de Paris.
TOME 1V
1 vol, grand in-8¢ de 680 pages avec figures dans le texte. 46 {r.
Maladies de la bouche et du pharynx, par A. RuauLt. — Maladies
de l’estomac, par A. Maraiey, médecin de I'hopital Andral. — Maladies du
pancréas, par A. Matmiky. — Maladies de lintestin, par CourToIs-SUFFIT,
médocin des hépitaux. — Maladies du péritoine, par CourToI1S-SUFFIT.
TOME VI
1 vol. grand in-8° de 612 pages avec figures dans le texte. 414 fr.
Maladies du nez et dularynx, par A. Ruacrr, — Asthme, par E, Bris-
$AUD, professeur & la Faculté de médecine de I'aris, médecin de ihopnal Saint-
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Antoine, - Coqueluche, par P. Lr Gexpre, mddecin des hépitaux. — Mala-
dies des bronches, par A.-B. MArran, professeur agrégéd a la Faculté de
médecine de Iaris, meédecin des hopitaux. - - Troubles de la circulation
pulmonaire, par A.-B. Marrax. — Maladies aigués du poumon, par
NETTER, profesgeur agrégé A la Faculté de medocine de Paris, médecin des ho-

pitaux.
TOME VI
1 vol. grand in-8 de 5350 pages avec figures dans le texte. 44 fr,
Maladies chroniques du poumon, par A.-B. MARFAN, professenr agrégd

a la Faculté de médecine de Paris, médecin des hopitaux. Phtisie pulmo-
naire, par A.-B. Marran. — Maladies de la plévre, par NeTrER, protes-
seur agrégé A la Faculté de médecine de Paris, médocin des hopitaux. - Mala-

dies du médiastin, par A.-B. MarFan.
Le tome V sera publié ultérieurement.

Traité de Physiologie

PAR

J.-P. MORAT

Professeur & I'Université de Lyon.

Maurice DOYON

Professeur agrégé
4 la Faculté de médecine de Lyon

5 vol. gr. in-B° avec figures en noir el en couleurs.

En souscription™ . . . v . . 0 0L 0 e s e e e . bO fr.
I. — Fonctions de nutrition : Circulation, par M. Doyox; Calorification,
par P. MoraT. 1 vol. gr. in-8 avec 173 figures cn noir et en couleurs. 42 fr.
II. — Fonctions de nutrition (suite et fin) : Respipation, excrétion, par
J.-P. Morar; Digestion, Absorption, par M. DovonN.1 vol. gr. in-8, avec
167 figures en nmoir et en couleurs. . . . . . . . . .. L. 0L . 12 fr,

LES MEDICAMENTS CHIMIQUES

Par Léon PRUNIER

Pharmacien en chef des Hépitaux de Paris,
Professéur de pharmacie chimique 4 I'Ecole de Pharmacie,
Membre de I'Académie de Médecine.

2 volumes grand in-8¢ avec figures dans le texte . . . . 30 fr.
Chaque volwine est vendu séparément.

Traité des |
Maladies de I’Enfance

PUBLIE SOUS LA DIRECTION DE MM,
J. GRANCHER

Professeur 4 la Faculté de médecine de Paris,
Membre de 'Académie de médecine, médecin de L'hdpital des Enfants-Malades.

J. COMBY A.-B. MARFAN
Médecin Agrégé,
dp I'hépital dos Enfants-Malades. Médecin des hépitaux.
5 vol. grand in-8° avec figures dans le texie. . 90 fr.

CHAQUE VOLUME EST VENDU SEPAREMENT
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Traité d'Anatomie Humaine

PUBLIE SOUS LA DIRECTION DE

P. POIRIER A, CHARPY
Professenr agrégd Professeur d'anatomie
a la Facultd de Médecinede Paris 4 la Faculté de Médecine
Chirurgien des Hopitaux. de Toulouss.

AVEC LA COLLABORATION DE
0. Amoédo,— A. Branca. — B. Cunéo. -~ P. Fredet. — P, Jacques.
Th. Jonnesco. — E. Laguesse. — L. Manouvrier. — A. Nicolas.
M. Picou. — A. Prenant. — H. Rieffel. — Ch. Simon. — A. Soulié.

5 volumes grand in-8°. En souscripfzon : 150 fr.
Chaque volume est illusiré de nombreuses figures, la plupari tirées en
plusieurs couleurs d'apres les dessins originauz de
MM. Ed. Cuver et A. LeuBa.

ETAT DE LA PUBLICATION AU 1°" DECEMBRE 1900
TOME PREMIER
{ Valume cmnplel.)
Embryologie; Ostéologie; Arthrologie. (Deuxiéme édition revue el
aunymenlée). Un volume grand in-§° avec 807 ﬁgures eq noir et en

couleurs. . . . . .. . . . e oo .. 20fr
TOME DEUXIEME

ter Fascicule : Myologie. (Deuxiéme édition revue el augmentee).

Un volume grand 1n-8° avec 331 figures . . 12 1Ir.
2¢ Fascicule : Angéiologie (Cewr el Artéres). Un volume grand

in-89 avec 145 figures en noir et en coulcurs . . 8fr,
3e Fascicule: Angéiologie (Capillaires, Veines). Un volume grand

in-8° avee 75 figures cn noir et en couleurs . . . . . . . Bfr.

TOME TROISIEME
(Volume complet.)

1o Fascicule : Systéme nerveux (Méninges, Moelle, Encéphale).

1 vol. grand in-8¢ avec 201 figures en noir et en couleurs . . 10fr.
2¢ Fascicule : Systéme nerveux (Encéphale). Un vol. grand in-§0

avec 206 figures en noir et en couleurs. . . A L
3¢ ¥Fascicule : Systéme nerveux (Les Nerfs. Ner/s cumzens

Nerfs rachidiens). 1 vol. grand in-8° avec 203 figures en noir

etencouleurs, . . . . . ... ... oL A2

TOME QUATRIEME
(Volume complet.)

ter Fascicule : Tube digestif. (Deuzieme édition revue ef aug-

menice). Un volume grand 1n-8°, avee 20l figures en noir

ct en couleurs. . . A21r.
2¢ Jascicule : Apparell resplratoxre La7ym: tmchee poumons

plévres, t/zymzde thymus. Un Yolume grand in’ 80, avec

121 figures en noir et en couleurs. . . 6 fr.
3¢ Fascicule : Annexes du tube digestif; Denis, ql(mdes salwmres

[oie, voies bilivires, pancréas, rale. Péritoine. 1 vol. gmnd

n-8° avec 361 ﬁgurea eu noir et en couleurs . . . . .. A6 .

IL RESTE A PUBLIER
Les Lymphatigues qui termineront le tome II. Les Organes génito-
urinaires ot les Organes des sens feront l'objet d'un tome V, afin d’éviter
des volumes d'un maniemeut difficile. -
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ng ¥ - - x
Traité de Physique Biologique
publié sous la direction de MM.
D’ARSONVAL CHAUVEAU
Professeur au Collége de Franco Profes.
Membro de I'Tustitut ot de 'Académie Membre de I'Institut
de médecine. et de 'Académie de médecine.
GARIEL ) MAREY
Tngénicureonchefdes Pontset Chaussées
Prot. Ala Faculté de médecine de Paris
Membro de I'Académie de médecine.

au Muséum d’histoire naturello

Professeur au Collége de France
Membre de I'lostitut
ot de I'Académie de médecine.
Secrétaire de la rédaction : M. WEISS
Ingenieur des Ponts et Chinusséos
Professeur agrégé a la Facultd de médecing de Paris

3 vol. in-89 broché. En boua(r]ptmn 1quu a la publication du
tome 1. L r.

Vient de paraitre

TOME PREMIER

i fort volume in-8°, avoe 591 figures dans le texte. . 25 fr.

L'CEUVRE MEDICO-CHIRURGICAL
Dr CRITZMAN, directeur

Stuite de Monographies cliniques

SUR LES QUESTIONS NOUVELLES
en Meédecine, en Chirurgie et en Biologie

Chajue monographie est vendue séparément. 1 /r. 25
11 est accepté des abonnements pour une série de 10 Monographles au prix &

torfait et payable d'avance de 410 francs pour la France et 42 irancs pour
V'étranger (port compris).

RECENTES MONOGRAPHIES PUBLIEES
Ne 21. La Moclle osseuse a I'état normal et dans Ies infections,
par MM. H. RoGER, professeur agrégé de la Faculté de médecive de
Paris, médec. des hipit., et O.Josug, anc. inter. laur. des hopit. de Paris.
Ne 22. L'Entéro-colite muco-membraneuse, par le D' GasroN LyoN,
ancien chef de clinique médicale de la Facultd de Paris

Ne 23. L’Exploration clinique des fonctions rénales par I'éli-
mination provoqueée, par le Dr Cu. AcHaRD, professcur agrégé
4 la Facultd de médecine, médecin de 'hépital Tenon.

Ne 24,

L'Analgeésie chirurgicale par voie rachidienne (/njections
sous-arachnoidiennes de cocaine). Techuique, reésultats, indications, par
le D* TurrFiER, professeur agrégd & la Faculté do médecine do Paris,
chirurgicn des hdpitanx.

N® 25. L'Asepsie en chirurgie, par Pisrre DeLRer, chirurgien des hopi-
tanx, professeur agrége a la Faculté de médecine, el Bicrarn, chef de
clinique.

EN PREPARATION :

Anatomie chirurgicale et médecine opératoire de I'Oreille
moyenne, par A. Broaa, professeur agrégé & la Faculté de mddecine do
Paris, chirurgien des hapitaux.

Les Troubles gastro-intestinaux chez les enfants, par A. Mar-
¥YAN, protesseur agrégeé i la Facunlté do médecine, chirurgion des hopitaux
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Traité de Chirurgie d'urgence

Par Félix LEJARS

Professeur agrégéd a la Faculté de médecine de Paris
Chirurgien de Phapital Tenon
Mémbre de la Société de Chirurgie.

TROISIEME EDITION, REVUE ET AUGMENTEE

1 vol. grand in-8° d’environ 950 pages, avec 700 fignres dont la plupart
dessinées d’aprés nature, par le D* DaLEINE, ¢t environ 180 photo-
graphies originales. Reli¢ toile. . . . . . . . . .. . .. 25 fr.

Manuel de Thérapeutique, par Fernand BERLIOZ, profes-
seur a I’Ecole de médecine de Grenoble, directeur du Bureau
d'lygi¢ne et de I'Institut sérothérapique. Avec une introduction de
M. Ch. BOUCHARD, professeur de pathologic et de thérapeutique
générales, médecin des hdpitaux. Quatridme édition, revue el aug-
mentée. 1 vol. in-16 diamant, cartonné toile, tranches rouges. 6 fr.

Lecons sur les Maladies nerveuses. Deuridme série :
Hdpital Saint-Antoine, par E. BRISSAUD, professeur & la
Faculté de médecine de Paris, médecin de I'hdpital Saint-Antoine,
recueillies et publiées par Henry MEIGE. 1 volume grand in-8°
avec 165 figures dausletexfe . . . . . . . . ... . .. 45 fr.

Précis d’anatomie pathologique, par L. BARD, profes-
geur & la Faculté de médecine de I'Université de Lyon, médecin de
I'Hbtel-Dieu. Deuxieme édition, revue el auginentée, avec 123 figures
dans le texte. 4 volume in-16 diamant, de x11-804 pages, cartonné
toile, tranches rouges . . . . . . . - .. . . ... 7 fr. 50

Lecons sur les maladies du sang (Ctinigue de Udpital
Saini-Antoine), par Georges HAYEM, professear a la Faculté de
médecine de Paris, membre de 'Académie de médecine, recueillies
par MM. E. PARMENTIER, médecin des hdpitaux, et R. BEN-
SAUDE, chef du laboratoire d'anatomic pathologique & I'hdpital
Saint-Antoine. 4 vol. in-80, broché, avec 4 planches en couleurs,
par M. KARMANSKI . . . . . o . o o L v v e a0 e . 15 fr.

Précis d’HiStOlOgie, par Mathias DUVAL, professeur 4 la
Faculté de médecine de Paris, membre de ’Académie de médecine.
Deuxiéme édilion, revue el augmentée, illustrée de 427 figures dans
le texte. 1 vol. gr. in-8° 'de 1020 pages . . . . . . . . .. 18 fr.

Traité de Microbiologie, par E. DUCLAUX, membre de
I'Institut de France, directeur de I'lnstitut Pasteur, professeur a la
Sorbonne et a U'lnstitut national agronomique. 1 vol. gr. in-§°.

1. Microbiologie générale. — II. Diastases, toxines et venins. —

111. Fermentation alcoolique. :

Chaque volume grand in-8o, avec figures dans le texte . . 15 fr.
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Traité de I’'Uréthrostomise périnéale dans les ré-

trécissements incurables de l'uréthre. — Création
au périnée d'un meat conlre nalure, perinéostomie, méat périnéul,
par MM. Antonin PONCET, professeur & I'Université de Lyon, ex-
chirurgicn en chef de I'Hotel-Dieu, membre correspondant de
I'Académie de médecine, et X. DELORE, ex-prosccteur, chef de
clinique chirurgicale a I'Université de Lyon, lauréat de 1'Académie
dc médecine. 1 vol. in-8° avec 11 fig. dans le texte, broché. & fr.

Traité des maladies chirurgicales d'origine

congénitale, par le Dr E. KIRMISSON, professeur agrégé a
la Faculté de médecine, chirurgien de I'hdpital Trousseau, membre
de la Société de Chirurgie. 1 volume grand in-8¢ avec 311 figures
dans le texte et 2 planches en couleurs. . . . . . . . .. 15 fr.

Manuel de Pathologie externe, par MM. RECLUS, KIR-
MISSON, PEYROT, BOUILLY, professeurs agrégés & la Faculté de
médecine de Paris, chirurgiens des hapitaux. Edition compléte
illustrée de 720 figures. 4 volumes in-8°. . . . ., . ., 40 fr.

Chaque volume est vendu séparément. . . . . . . . . . 10 fr.

Cliniques chirurgicales de 1Hotel-Dieu, par
Simon DUPLAY, professeur de clinique chirurgicale 4 la Faculté
de médecine, membre de 1'Académie de médecine, chirurgien de
I'Hétel-Dieu, recueillies et publiées par les Drs M. GAZIN, chef
de clinique chirurgicale & I'Hotel-Dieu, et S. CLADO, chef des tra-
vaux gynécologiques. Troisicme série. 1 vol. gr.in-80 avee fig. 8 fr.

Eléments de Chimie physiologique, par Maurice
ARTHUS, professeur de physiologie et de chimie physiologique a
I'Université de Fribourg. Troisiéme édifion revue ef augmeniée. 1 vol.
in-16, avec fig. dans le texte, cartonné toile, tr. rouges . . 4& fr.

Manuel d’Anatomie microscopique et d’Histologie,
par P.-E. LAUNOIS, professeur agrégé a la Faculté de médecine de
Paris, médecin de Phopital Tenon. Préface de M. Mathias DUVAL,
vrofesseur d'Histologic 4 la Faculté de Paris, membre de I'Académie
de médecive. Deuxridme édilion enlierement refondue. 1 vol. in-16
diamant, cartonné toile avec 261 figures dans le texte . . . 8 fr.

Manuel de Pathologie interne

Par Georges DIEULAFOY
PROFESSEUR DE CLINIQUE MEDICALE A LA FACULTE DE MEDKCINE DE PARIS
iDECIN DE L'HOTEL-DIEU, MEMBRE DE L'ACADEMIE DE MEDECINE

TREIZIEME EDITION enticrement refondne et considérablement angmentee

4 volumes, in-16 diamant, avec figures en noir et en couleurs,
cartonnés & I'anglaise, tranches rouges. 28 fr. .
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Bibliothéque
d’Hygiéne thérapeutique

DIRIGKE PAR

Lie Professeur PROUST

Mombre de I'Académie de médecine, Médecin de 'Hétel-Dieu,
Inspectour général des Services sanitaires,

Chague ouvrage forme un volume in-16, cartonné loile, iranches rouges,
et est vendu s€parément : 4 fr.

Chacun des volumes de cette collection n'est consacré qu'a une seule maladie
ou a un seul groupe de maladies. Grice 4 leur format, ils sont d'un maniement
commode. D'un autre c6té. en accordapt un volume spécial 4 chacun des grands
sujets d'hygiéne thérapeutique, il a 6té facile de donner A leur développement
toute I'étendue nécessaire.

L'hygiéne théra})eutique s'appuie directement sur la pathogénie; elle doit en
étre la conclusion logiqne et naturelle. La gendse des maladies sera done étudiée
tout d’abord. On se préoccupera moins d'étre absolument complet que d'étre
clair. On ne cherchera pas & tracer un historique savani, a faire preuve de
brillante érudition, & encombrer le texte de citations bibliographiques. On &af-
forcera de n'exposer que les données impertantes de pathogénie et d’hygidne
thérapeutique ot & les mettre en lumiere. -

VOLUMES PARUS

L'Hygidne du Goutteux, par le professeur Proust et A. MaTuixyu, médecin
de I'hépital Andral.

L’Hygiéne de 1'Obdse, par le professour Prousr ¢t A. MaTHIEU, médocin do
I'hopital Andral.

L'Hygiéne des Asthmatiques, par E. Brissaup, professeur agrégé, méde-
cin do I'hopital Saint-Antoine.

L’Hygiéne du Syphilitiqgue, par H. BounrcEs, préparateur au laboratoire
d’hygiéne de la Faculté de médecine.

Hygiéne et thérapeutique thermales, par G. DeLrav, aucien interne des

opitaux de Paris.

Les Cures thermales, par G. DELFAU, ancien interne des hopitaux de Paris.

1’Hygiédne du Neurasthénique, par ls Brofesseur ProusT et G. BALLET,
profosseur agrégd, médecin des hépitaux de Paris. (Deuziéme édition.)

L’Hygidne des Albuminuriques, par le D* SPRINGER, ancien interns des
hipitaux de Paris, chef de laboratoire de la Faculté de médecine a la Clinique
médicalo de I'hopital de la Gharité.

1L’Hygiéne du Tuberculeux, par le D' CHUQUET, ancien interne des hopitaux
de Paris, avec une introduction du D DARxMRERG, moembre correspondant de
TAcadémie de médecine.

Hygiéne et thérapeutique des maladies de 1a Bouche, par le Dr GRUrT,
dentiste des hopitaux de Paris, avec une préface de M. le professeur LLANNE-
LONGUR, membre de l'Institut.

Hygiéne des maladies du Coeur, par le Dr VaQurez, professeur agrégd
& la Faculté de médocine de Paris, médecin des hépitanx, avec une préface du
professeur POTAIN.

Hygiéne du Diabétique, par A. ProUsT et A. MATHIED,

L’Hygiéne du Dyspeptique, par le D LiNossiERr, professeur agrégé i la
Faculté de médecine do Lyon, membre corrospondant do l'Académie de méde-
cine, médocin 4 Vichy.

VOLUMES EN PREPARATION

Hygiéne thérapeutique des maladies de la Peau, par le D* Tuisienes.
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Vient de paraifre-

Traité
DE
Chimie industrielle
Yar R. WAGNER ¢t F, FISCHER
QUATRIEME EDITION FRANGAISE ENTIEREMENT REFONDUE

Redigée d'aprés la quinzidme édition allemandeo
par le D° L, GAUTIER

2 vol. grand in-8° avec de nombreuses figures dans le texte
En souscription. . . . . . . 30 fr.

Dans cette quatritme édilion, 'ouvrage a subi un remaniement si
complet et si profond qu'on peut le considérer comme un livre nou-
veau, absolument au niveau des progrés de la science et répondant
de la maniére la plus compléte anx bhesoins de lindustrie chimique
actuelie. Tous les perfectionnements de Ia chimie technotogique y sont
exposés avec tous les développements qu'ils comportent et ulin de
rendre cncore plus facile Uintelligence du texte, de nomnbreuses figures
nouvelles ont eté introduites.

Ainsi refondue et mise au courant, nous espérons que la nounvelle
édition francaise de la Chimie industrielle recevra de la part du public
un accueil aussi favorable que celul qui a é1é fait aux éditions précé-
denles.

Charles Gerbardt. S« vie, son GGurre, sa Correspondance (1816 - 1836).

Document d'Histoirs de la Chimie, par MM. Edouard Grimaud, de I'Tnstitut
el Charles Gerbhardt, iugénicur. 1 vol. in-8° de x1-095 p. avee portrait. 415 {r.

Le Constructeur, principes, formules, tracds, tablos et renseignements
pour I'établissement des projets de muchines & 'usage des ingénieurs, construe-
teurs, architectes, mécaniciens, ete., par F. Reuleaux. Troisiéme édition
francaise, par A. Debize, ingénieur des manufactures de I'litat. 1 volume
in-8¢ avec 184 figures. e 30 fr.

Traité d'analyse chimique qualitative, par R. Frésenius. Trails
des opérations chimiques, des réactifs et de leur action sur les corps les plus
répaudus, essais au ehalumesnu, analyse des eaux petables, des eaux minérales,
du sol, des engrais, ete. Recherches ehimico-légales, analyse spectrale. New-
witmne édition francaise d'aprés la 16¢ édition allemande, par L Gautier. 1 vol.
in-8° avec grav. et un tableau chromolithographique . . « . . . . .. 7 fr.

Traité d'analyse chimique quantitative, par R. Frésenius.
Traité du dosago ot de la séparation des eorps simples et composés les plus
usites en pharinacie, dans les arts et en agriculture, analyse par les ligucurs
titrées, analyse des caux mindrales, des cendres végdtales, des sols, des
ongrais, des minerais métalliques, des fontes, dosage des sucres, alcalimétrie,
chlorométrie, etc. Septieme édition francaise, traduite sur la 6+ édition alle-
maude, par L. Gautier. 1 vol, in-8 avec 251 grav. dans le texte . . 46 fr.
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Traite
d’Analyse chimique

QUANTITATIVE PAR ELECTROLYSE
Par J. RIBAN

Professeur chargé du cours d’analyse chimique
st maitre de conférences a la Facultd des sciences de I'Université de Paris. -

1 vol. grand in-8°, qvec 96 figures dans le texte, 9 fr.

Manuel pratique
de I'Analyse des Alcools

ET DES SPIRITUEUX
PAR

Charles GIRARD

Directeur du Iaboratoire municipal
de la Ville de Paris.

1 volume in-8° quee figures et tableaux dans le texte. Relié toile. 7 fr.

Lucien CUNIASSE

Chimiste-expert
de la Ville de Paris.

STATION DE CHIMIE VEGETALE DE MEUDON
(1883-1899)

Chimie végétale

-et agricole

M. BERTHELOT

Sénateur, Secrétaire perpétucl do I'Académio des Sciences, /
Professour au Collége de France,

4 volumes in-8° avec figures dans le texte. . . . . . 36 Ir.

Précis de Chimie analytique

Analyse qualitative, Analyse quantitalive par liqueurs tifrées, Analyse
des gaz, Analyse organique €lémenlaire, Analyses et Dosuges relatifs
a la Chimie agricole, Analyse des vins, Essais des principaur minerais.

Par J.-A. MULLER
Docteur &s sciences, Protesseur 4 I'ficole supéricure des sciences d'Alger.
1 volume in-12, broché . . . . . . . .. ... 3 fr.
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Formulaire
de I'Electricien

Par E. HOSPITALIER

Ingéniour des Arts et Manufactures, professeur & I'Hcole municipale de Physique
et de Chimioe industrielles, rédacteur en chef de Y'Industrie électrique

18: ANNEE (1900-1901)

1 vol. in-16 avec figures dans le texte. Cartonné toile. . 8 fr.

LES TRAVAUX
I'lxposition de 1900

Par A. DA CUNHA

Ingénienr des Aris et Manufactures.

Préface de HENRI DE PARVILLE

1 vol. in-8o, avec 189 figures dans le lexte, broché . . . . . . 4& [r.

PETITE BIBLIOTHEQUE DE “ LA NATURE ”

Receottes et Prooédés utiles, recueillis par Gaston TISSANDIER,
rédacteur en chet de la Nature. Neuviéme édition.

Recettes et Procédés utiles. Deuzidme série : La Scienca
pratique, par Gaston Tissannier. Cinguieme édition, avec figures
dans le texte.

Nouvelles Recettes utiles et Appareils pratiques. Troisieme
série, par Gaston Tissanpier. Quafriéme édilion, avec 91 figures dans
le texte.

Reocettes et Procédés utiles. Quatritme série, par Gaston Tis-
SANDIRR. 17oisiéme édition, avec 38 figures dans le texte.

Recettes et Procédés utiles. CUinguiéme série, par J. LAFFARGUE,
secrétaire de la rédaction de la Nature. Avec figures dans le texte.
Chacun de ces volumes in-18 est vendu séparément
Broché . . . . . . .. 2 ir. 26 | Cartonné toile . . . . . . 3 fr.

La Physique sans appareils et la Chimie sans labora-
toire, par Gaston Tissanpier, rédacteur en chel de la Naiure.
Septieme édition des Récréalions scientifiques. Ouvrage couronné
par UAcadémie (Priz Moniyon). Un volume in-8° avec nombreuses
figures dans le texte. Broché, 3 fr. Cartonné toile, 4 fr.
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14 I_VIASSON ET G'e, Libraires de 'Académie de Médecine

OUVRAGES DE M. A. DE LAPPARENT

Membre do I'Institut, professeur & I'fcole libre des Hautes-Eludes.

TRAITé DE GEOLOGIE

QUATRIEME EDITION

entiérement refondue et considérablement augmentée.

3 vol. grand in-80, d'environ 1.850 pages, avec nombreuses figures,
cartes et croguis. . . . . . 3B Ir.

Abrégé de géologie. Qualriéme édition, enliérement refondue. 1 vol.
in-16 de viir-299 pages avec 141 gravures et une carte géologique
de la France en chromolithographie, cartonné toile . . . . . 3 fr.

Notions générales sur l'écorce terrestre. 4 vol. in-16 de 156 pages
avec 33 figures, broché. . . . ., . .. .. ... . .1 1r. 20
La géologie en chemin de fer. Descrlptlon geolomque du Bassin
parisien et des régions adjacentes (Bretagne aux Vosges. — Bel-
gique & Auvergne). 1 vol. in-18 de 608 pages,avec 3 carles chromo-
lithographiées, cartonné toile. . . . . . . . . . . .. .. 7 fr. 50
Cours de minéralogie. Troisiéme edifion, revue el angmentée. 1 vol.
grand in-8¢ de xx-703 pages avec 619 gravures dans le texte et une
planche chromolithographiée. . . . . . h e e e e e 45 {r.
Précis de minéralogie. T'roisieme edition, revue ef augmentée. 1 vol.
in-16 de x11-398 pages avec 235 gravures dansletexte et une planche
chromolithographiée, cartonné toile. . . . . . . . . .. .. 5 fr.
Lecons de géographie physique. Deuxiéme édition, revue el aug-
menifée. 1 vol. grand in-8° de xvi-718 pages avec 162 ﬁg‘urea dans le
texte ¢t une planche en couleurs. . . . . . . . .. . ... 12 fr.

COLLECTION BOULE

Le Cantal. Guide du touriste, du naturaliste et de Uarchdologue,
par Marcellin BOULE, docteur 8s sciences, Louis FARGES, archi-
viste-paléographe. 1 volume in-16 avec 83 dessins et photographies,
et 2 cartes en couleurs, relié toile anglaise . , . . . . . 4 fr. 50

La Lozére. Guide du touriste, du nafuratiste et de lar chéalogue,
par Ernest CORD, ingénienr-agronome, Gustave GORD, docteur en
droit, avec la LOIIdbOI‘d[lOH de M. Armand VIRE, docteur és
sciences. 1 vol, in-16 avec de nombreux dessins et photo"raphles
et cartes en couleurs. . . . . . . . .. e v oo .. & fr. BO

. SOUS PRESSE
Le Puy-de-Dome et Vichy.
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Traité de Zoologie

Par Edmond PERRIER
Membre de l'Institut et de I'Académie de médecine,
Directeur du Muséum d’Histoire Naturelle.

Fasaicure 1@ Zoologie générale. 1 vol. gr. in-8° de 412 p. avec 458 fignres

dans letoxte. . ... . . .. ... Lol o e e e 12 fr.
Fasaicork 11 : Protozoaires et Phytozoaires. { vol. gr. m-Re de

452 p., avees 243 igures. . . ¢ . v . 0 0w L e e e e s e e . 10 fr,
Fascrcure 11T ¢ Arthropodes. 1 vol. gr. in-8 de 480 pages, aves

DIBAGULES, L . . o vt s e e e e e e e e e e 8 fr.

Ces trois fascicules réunis forment la premiére partie. 4 vol. in-8°
de 1344 pagos, avec 980 figures. . . . .« . . .. L. L. L 30 fr.
FascicuLe 1V : Vers et Mollusques. 1 vol. gr. in-8 de 792 pagea,

avec 566 fipures dansletexte. . . . 4 v . 4 0 0w e e e w000 e 16 fr.
FascictLe V: Amphioxus, Turumers 1 vol. gr.in-8° de 221 pages,

avec 97 fguz‘os dans letexte . . . . . . . .. ... ... .. 6 fr.

Fascicutk VI @ Vertébrés. (Scus presse).

Cours préparatoire au Certificat d’KEtudes Physiques,
Chimiques et Naturelles (P. C. N.)

Cours &lémentajre de Zoologie

Par Rémy PERRIER
Maitre de conférences & la Faculté des Scicnces de I'Université de Paris,
Chargé du Cours de Zoologie
Pourlo certificat d'études physiques, chimiques et naturelles.
1 vol. in-80 avec 693 figures. Relié toile : 10 fr.

Traité de Manipulations de Physique

Par B.-C. DAMIEN

Professeur do Physique & la Facolté des sciences de Lille.

el R. PAILLOT
Agrégé, chef des travaux pratiques de Physique ala Faculté dessciencesde Lille.
1 volume in-8° avec 246 figures dans le texte. 7 1r.

Fléments de Chimie Organigue et de Chimie Biologiqua

Par W. (ECHSNER DE CONINCK
Profosseur 4 la Faculté des scionces de Montpellier, Membreo de la Socidtd
de Biologie, lLauréat de I’Académie de médecine ¢t do I'Académie des scionces.

1 volume in-16 . .-, . . . ... ... 2fr

Elements de Chimie des Métaux

A L'USAGE DU COURS PREPARATOIRE AU CERTIFICAT IYETUDES P.C.N.

Par le Professenr W. (ECHSNER DE CONINCK

Membro delaSociété de Biologie, lauréat de 1'Académie de Médecine
et de 'Académie des Sciences.

1 polume in-16. . . . . . . . .. .. 2fr
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LA GEOGRAPHIE

BULLETIN

DE LA
Bociété de Géographie
PUBLIE TOUS LES MOIS PAR ’
LeE Baron BULOT, Secrétaire- général de la Société

ET
M. CnariEs RABOT®Secrétaire de la Rédaction

ABONNEMENT ANNUEL : Panis : 24& fr. — DirAnTEMESTS @ 26 fr.
ETrANGER : 28 fr. — Prix du numeéro : 2 fr. 50

Chaque numéro, du format grand in-8°, composé de 80 pages et
accompagné de cartes et de gravures nombreuses, comprend des
méinoires, une chronique, une bibliographie et le compte rendu des
séances de la Société de Géographie. La nouvelle publication n'est
pas seulement un recueil de récits de voyages pittoresques, mais
d'observations et de renseignements scientifiques.

L.a chronique rédigée par des spécialistes pour chaque partie du
monde fait connaitre, dans le plus bref délai, toutes les nouveiles re-
cues des voyagcurs en mission par la Société de Geéographie, et pré-
sente un résumeé des renseignements fournis par les publications étran-
géres @ elle constitue, en un mot, un résumé du mouvement géogra-
phique pour chagque mois.

. La Nature

REVUE TLLUSTREE
des sciences et de leurs applications aux arts et a Uindusirie
Directevr : Henri de PARVILLE

Abhonnement anriuel : Paris : 20 fr. — Départements : 25 fr. —
Union postal : 26 fr.

Abonnement de six mois : Paris : 10 fr.— Déparfemenis : 12 fr. 50.
— Union postale : 413 fr.

Fondée en 1873 par Gaston TissANDIER, la Nelure est aujourd’hui le
slus important des journaux de vulgarisation scientifique par le nom-
Lre de ses abounés, par la valeur de sa rédaction et par la sireté de
ses informations. Elle doit ce succés & la facon dont elle présente Ja
science 4 ses lecteurs en lui 6tant son coté aride toul en lui laissant
son cdté exact, & ce qu'elle intéresse les savants ct les érudits aussi
bien que les jeunes gens et les personnes peu familiarisés avec les
ouvrages techniques; & ce qu'elle nec laisse, enfin, rien échapper de ce
qui sc fait ou se dit de neuf dans le domaine des découvertes qui
trouvent chaque jour des applications nouvelles aux conditions de
notre vie qu’elles modifient sans cesse.

Paris. — L. MARETSEUX, imprimeur, 1, rue Cassotte, — 20866.
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