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COMPTES RENDUS

DES

TRAVAUX DE CHIMIE

ANNEE 1848.

J. LIEBIG. — Eau minérale de Liebenstein.

La température (1) de I’eau minérale de Liebenstein {duché
de Saxe-Meiningen ) a €té trouvée égale 4 9°9 au mois d’aotit,
celle de l'air ambiant étant 26,4°. Densité de I'eau 1,0025.
Elle dégage une quantité considérable d’acide carbonique: elle
présente une saveur ferrugineuse qui n’est pas désagréable,
Elle dépose un abondant précipité jaune , méme dans des
bouteilles bien cachetées.

1000 p. d’eau contiennent :

Sulfate de soude . . . . . . 0,22056
— depotasse. . . ... o0,02757
Chlorure de sodium. . . ., . 0,27680
—  de magnésie. . , . 0,12814
Salfate de chaux. . . . . . . 0,02650
Carbonate de magnésie. . . 0,14161
—_ de chaux. . . . . 0,55196

— de fec.. . . . .. o,07761
Silice. . . ... ... ... @,00909
1,45984

" Gaz carbonique libre 2,34292==1611 centimétres cubes 4 9°,9
€t 0,76. .
On y trouve en outre des traces impondérables de phosphate
d’alumine , d’arséniate ferrique, d’acide crénique ou apocré-
nique, de matiére organique.

(1) 4Annal. der Chem. und Pharm., t. LXIIL, p. 221. .
Comptes rendus 1848. 1
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F. HRUSCHAUER. — Eau minérale de Kostreiniz.

L’eau minérale de Kostreiniz (1), dans la Styrie inférieure,
a une saveur fraiche, avec un arricre-gotit alcalin. Sa tempé-
rature est de 17° C., celle de 'air ambiant étant 13°. Den-
sité 1,00858.

10,000 p. d’eau renferment :

Sunlfate de potasse. . . . . .. . 0,234

— desoude . . ... ... . 9,07}
Chlorure de sodium. . . . . . . . 3,126
Carbonate de soude. . . . . .. . 61,013

— de chanx . ... ... 1,369

— de magunésie. . . . . 3,092

—_ defer .. ... .... 0,225
Sous-phosphate d'alumine. . . . . 0,163
Silice. . « - v e v o . 0,33
Acide carbonique en combinaison

dans les bicarbonates. . .. . . 27,523
Acide earbonique libre . . . . . ., 8,278

105,433

W. HENNEBERG. — Ssubstances minérales du sang
de poule.

Le sang de poule (2) a une forte réaction alealine. Il renferme,
terme moyen ,

KEan. ... .. ... 81,33
Pacties solides. . . . 18,67
100,00

Les partiessolides contiennent 6,045 de substances minérales
ee qui fait 1,129 pour tout le sang.
Voici la coinposition des parties minérales =

Potasse . . .. .. ... 18,20
Soude, . .+ . .. ... . 209,24
Chlorure de sodium- . . . 0,47

Actde sulfurique . . ... 1,48

(1) Annal. der Chem. und Pharm., t. LXIII, p. 229.
(2) Ibid, t. LXI, p. 235.
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Acide phosphorique. . . . 41,29
Silice . . . . . ... ... 0,96
Magnésie ... ... 0,95
Chaux. . ... ... ... 2,08
Peroxyde de fer. . . . . . 535

100,00

La présence de la silice est surtout remarquable. M. Henne-
berg en a déterminé la quantité contenue dans les plumes ; elle
s'éleve a 0,14 p. c., ce qui fait, pour toute une poule, environ
0er-,200.

J. NAMUR.—Analyse des cendres des feuilles de navets.

Déduction faite des parties accidentelles , les fenilles de navets
(Brassica Rufa, L.)ont donné 9,39 p. ¢. de cendres, conte~
nant (1):

Silice. . . .. ...... 6144
Acide sulfurique. . . . . 4,003

Phosphate de fer. . . . . 1,332
Magnésie. . . . . . ... 7,447
Potasse. . .. ... ... 29,529
Soude. . ... ... .. 2,107
Acide phosphorique. . . 1,176
Chlorure de sodiam . . . 3,25
Chaux . . 44 o0 .o .- 25,610
Acide carbonique . . . . 19,501

100,000

M. BAUMERT. — Composition du gentianin.

Pour extraire (2) le gentianin, on traite par 'eau froide la
poudre de la racine desséchée, pendant plusieurs jours, afin
d’enlever une partie des principes amers. On soumet le résidu
alaction dela presse, et apres I'avoir desséché de nouveau, on
Yépuise par I'alcool fort. Ce dernier ayant été en grande partie
éloigné par la distillation, il reste une masse brune et résinoide,
trés-amére et d’une réaction acide. Sil'on y verse de leau, il
s'en sépare des flocons brun clair, tandis que la matitre amére,

(1) Annal. der Chem. und Pharm., t. LIX | p. 264.
(2) Ibid.,t. LXII, p. 106.
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l'acide, le sucre, ele., restent dissous dans I'eau de lavage colo-
rée. Cette séparation s’effectue d’ailleurs avec beaucoup de len-
teur, si Pextrait alcoolique n’a pas été réduit & consistanee de
sirop. .

Le précipité renferme, outre du gentianin, une résine sem-~
blable au caoutchouc, de la matiére grasse et amére. On le traite
par Péther pour enlever la matitre grasse, et on le fait ensuite
dissoudre dans Valcool fort. Aprés I’évaporation de V'alcool, ik
reste alors une masse cristalline , toujours amére et mélangée de
résine. Ce n'est que par des cristallisations réitérées que le gen-
tiania cristallise en aiguilles jaunetclair qui n’ont pas de saveur.

Le produit est pea copieux. 20 livres de racines séches ont &
peine donné 1 drachme de gentianin pur.

Le gentianin cristallise en fines aiguilles, trés-peu solubles
dans Peau. 1 p. de gentianin exige 3630 p. d’eau a 16°. Plus
soluble dans1’éiher, il se dissout surtout dans I'alcool bouillant.
Il est aussi fort soluble dans les alcalis; une petite quantité de
gentiamn suffit 3 communiquer une teinte dorée & un liquide
alealin. ‘

] est inaltérable a Vair, et ne renferme pas d’cau de cristalli-
sation. On peut le chaufler a 200° sans qui’il se décompose; ton-
tefois, il commence alors & brunir. Tl se sublime en partie entre
30M et 340°, en aiguilles jaunes, tandis que la plus grande par-
tie se charbonne en émettant une odeur particuliére,

M. Baumert a obtenu a 'analyse du gentianin :

Carbone. . . . 65,05 65,09 65,04
Hydrogéne. . . 415 4,24 4,10
Oxygéne. . .. 30.80 . 30,67 30,86

100,00 100,00 100,00

»
Ces résultats conduisent & la formule
' CH1003,
qui exige: carbone 65,11, hydrogéne 3,87.

Le gentianmn est sans action sur les couleurs végétales. 11 se
combine avec les acides et les alcalis. Les combinaisons décrites
par l'auteur me paraissent étre des mélanges ; du moinsil affirme
que la composition en varie suivant les proportions employées,
suivant les circonstances de cristallisation , ete.

i
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Je vais ndanmoins citer les formules de M, Bauwmert :

Na0 4 3Gt H1008 Aiguilles d'un jaune doré, efflorescentes
Na*0+4aC!*H100% 4 8 aq. et plas solubles dans l%eau que le gen-
Na?0 { 6C#H!°0% 4 agq. tiauin.

K30 4 4Ct9HW 0¥+ 3 ag.
2K¥0 { 5CWH200® 416 aq. ) Comme les précédentes.
K30+ 2C*H®Q8+ 5 aq.

Ba?0 4 C1¥H1008, Précipité floconneux, par i'ean de baryte et
une dissolation alcoolique de gentianin.
aPb?0 4 CirHoQs, Précipité orangé par anesolation alcoalique

de gentianin, additionnée d'ammoniaque,
et une solution d'acétate de plomb neutre.

Le gentianin doune avec les sels de cuivre des précipités
verts, avec les sels ferriques, des précipités bruns. Les sels d’ar-
gent en sont réduits.

On peut faire bouillir le gentianin avec de 'acide sulfurique
étendu sans Paltérer ; Pacide concentré ledissout avec une cou-
leur jaune.

L’action de I'acide nitrique est intéressante. L’acide de 1,43,
entierement exempt de vapeurs nitreuses, le dissout avec une
belle couleur vert foncé. Si 'on y ajoute de U'eau, il se précipite
une poudre verte, et le liquide surnageant devient jaune.
M. Baumert a trouvé dans le produit séclié dans le vide : car-
bone, 45,60 —45,72; hydrogéne, 2,54—2,53; azote, 7,76. Ces
nombuves iraient bien avecla formule

Ct* HsX?)O® + aq.,
X=NO0?*; toutefois, le calcul exige : carbone, 45,90; hydrogéne,
2,73.

Au contact des alcalis, le gentianin nitré prend une couleur
cerise; il éprouve déja ce changement de nuance au contact de
Tainmoniaque de l'air.

Sous l'influence de l'acide nitrique fumant, il se produit des
substances jaunes et cristallisables, a 'analyse desquelles 'aun-
teur n’a pas obtenu des résultats constants. Les autres réactifs
ne lui ont pas non plus donné rien de net.

A. LAURENT. — composition des tungstates.

En étudiant les propriétés des tungstates, M. Laurent (1) a

(1) dnnal. dachkim. et de phys., t. XXI1, p. 56.
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observé qu'ils ne renferment pas tous le méme acide, et qu’il y
a au moins cinq ou six acides tungstiques différents.

Ces acides forment avec I'amioniagpe des sels doués de pro-
" priétés différentes ; lorsqu’on calcine ces tungstates, ils laissent
un résidu d’anhydride tungstique , mais le résidu de la calcina-
tion passéde des propriétés particuliéres, suivant qu’on emploie
tel ou tel sel d’hydrogéne ou d’ammoniaque. Aipsi le paratung-
state d’ammoniaque donne de Vanhydride paratungstique qui
régénére, avec 'ammoniaque, le paratungsiate. Calcine-t-on
I'isotungstate d’ammoniaque , 'anhydride restant peut régéné-
rer U'isotungstate qui lui a donné naissanec.

Voici maintenant la composition des différents types adoptés
par M. Laurent. g

Premier type : fungstique. — M. Laurent donne ce nom aux
sels dont la formule peut se représenter par WO*R? - ou sans
nH20. Tels sont les tungstates de K,Na,Ba, et la plupart des
tungstates insolubles :

WO*K?) + 5ag.,
WO¥Na*) + 2 aq.,
WO¥(Ba%),
WOMSE),
WOHCa?),
WO*Mn?) 4 aq.,
WO%FeMn) 4 aq.,
WOFe?) + 3 aq-
Ete.

On ne connait pas de sels acides appartenant a ce type. Les
sels qu’on a désignés sous le nom de bitungstates ont une autre
composition , et ne donnent pas le méme acide que les précé-
dents. Lorsqu’on verse goutte 3 goutte un tungstate soluble
dans un excés d’acide nitrique étendu d'ean,, il se forme immé-
diatement un précipité gélatineux. Si, au contraire, on verse
goutte 3 goutte la méme quantité d’acide nitrique dans le
tungstate, le précipité ne se forme pasimmédiatcment; il nese
manifeste quelquefois qu'au bout de cing a dix minutes, ou
bien méme il ne s’en forme pas du tout.

Il existe un tungstate hydrique qui correspond a ce type :
c’est I'acide jaune qu’on obtient en traitant le wolfram pur par
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Peau régale. I} renferme WO* H?); il résiste &4 une tempéra-
ture de 200 degrés, est trés-soluble dans 'aminoniaque et donne
trés-probablement un tungstate du méme type WO* Am?) ; mais
il se décompose par l'évaporation, en formant d’abord du pa-
ratungstate d’ammeniaque (bitungstate ordinaire), qui est peu
soluble dans l'eau, et qui, par I'addition d’un grand excés d’am-
moniaque, ne peut plus se redissoudre dans la quantité qui le
tenait primitivement en dissolution. Le tungstate hydrique cal-
ciné laisse pour résidu WO?®. Le précipité blanc gélatineux
qu’on obtient en versant un tungstate neutre dans lacide ni-
trique est probablement un tungstate d’hydogéne hydraté
WO'H*- naq.

Deuxiéme type : paratungstiqgue. — A ce type appartieanent
{es sels qu'on a désignés sous les nons de bitungstates de potasse,
de soude , d’ammoniaque, de baryte et de strontiane. M. Lau-
rent a obtenu un grand nombre de sels alcalins appartenant &
ce type. Excepté les sels de Na, les autres sont trés-peu so-
lubles dans l'eau. Si I'on et ceux-ci em présence d'une trés-
petite quantité d’eau tiéde et qu’on y verse une fort petite quan-
ité d’acide nitrique étendu , iis se redissolvent immédiatement ;
puis, aprés quelques secondes, une portion de l'acide se pré-
cipite, tandis qu’il reste endissolution de nouveaux tungstates.

Il existe un anhydride paratungstique et deux hydrates de
paratungstate d’hydrogéne; ces acides anhydres ou hydratés,
régénérent avec 'ammoniaque, le paratungstate de cette base.

M. Laurent a obtenu les combinaisons suivantes qui sont
toutes cristallisées, & 'exception des acides :

{. Anhydiide paratungstique. . . . . . . WO,

Il Taratangstatede H a200° . . . . .. WO HY),

1I1. — — preécipité. . . . . WCOBHY) + 2aq.

iv. — — précipité. . . . . WHOW(H*) 4 8aq.

V. — d'ammoniag. ., . .. W*HOBAmPHY) + 3aq.
vl — — variété dimorphe. W*O"(Am'2H3) + 3 aq-
VII. — — crist. d Vean ch. WO AmPH}) 4 aq-
VIIIL. — — _ WOMAmS) + 2 aq.
1X. — — —_ WAO(AmiH) 4 4 ag.
X. P WAOMKZHY) + 3 aq.
XI. — — amorphe. . . .. WO K3H) 4 xaq.
XIL — deNa.....-.-- WeO(NaizH) + 9 aq:
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XIII, — de Na.. . ..... .. WO Na*H) + 8 aq.

XIV. — deKetd'Am. . .. .. WHOMKSAmZHY) 4 3 aqg
XV. —_ deKetde Na..... W'OKNa®H) 4 8aq.
XVI. — — — . . - . . WSO™K!NazH3) 4- 4 aq.
XVII. — de Na et Am. . . .. WO Na2AmiH}) + 1 ag.
XVIIL. — de K, Naet Am. . . . W*OKINalAm~PH}) 4 faq.
XIX — — <o - WHOMKNaAmEHD) + 4 aq.

Lorsqu’on chauffe ces tungsiates a 200° environ , ils perdent
leur eau de cristallisation ; si alors on les traite par Veau, ils
s’y dissolvent en recristallisant sous leur form- ; rimitive. Mais
si on les chauffe jusqu’au rouge, ils perdent & l'état d’eau le
reste de U'hydrogéne qu'ils renferment; alors le résidu de la
calcination est insoluble dans l'eau bouillante. Alusi le sel
sodique XII perd 9 aq, puis il se redissout immédiateinent
dans une trés-petite quantité d’eau. Lui fait-on perdre H:0} qui
lui reste, quantité qui eorrespond a environ 5 millitmes, alors
il devient insoluble dans Peau bouillante. Cependant, aprés une
trés-longue ébullition, il s’en redissout une trés-petite quantité.

Les tungstates d’ammoniaque Y, VI, VIIet VIiI constituent
ce qu’on considére ordinairement commme du bitungstate d’am-
moniaque. Ces sels , par une ébullition prolongée, passent au
type métatungstate.

Le sel qui se forme quand on fait bouillir du tungstate de K
ou de Na avec un sel d’ammeoniaque, n’est pas du bitungstate
d’ammoniaque , ainsi que M. Woeliler 'indique, mais un sel
double.

M. Laurent n’a pas analysé le bitungstate de strontium de
M. Anthon; par double décomposition avec le sel ammoniacal
et du nitrate de fer, il a obtenu deux précipités cristalling d’as-
pect différent et renfermant Yun et 'autre de 'ammnoniaque.

Les sels suivants paraissent étre isomorphes V, Xet XIV; il
en est de méme de XVI, XVIII et XIX.

Les sels XIT, XIIT et XV possédent des formes trés-remar-
quables.

Le sel de sodium Na'®fH2? 1 Qaq, et le sel double
KNa*H -}- 8aq, cristallisent L'un et 'autre en prismes obliques,
a base de parallélogramme obliquangle. Ils sont chargés, l'un
et Vautre , de nombreuses faccttes qui se correspondent exacte-
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ment ; un et 'autre ont une base & aspect nacré et se clivent
aisément suivant cette base. Deux facettes, qui se correspondent
sur'un et sur Lautre cristal, sont également striées. La vue ne
permet pas de distinguer ces cristaux 'un de autre, mais la
mesure des angles offre les résultats les plus singuliers. En effet,
la moitié des angles correspondants de ces deux cristaux sont
sensiblement égaux, tandis que les autres sont tout a fait diffe-
rents. 1l semblerait que les deux sels sous la forme

WO (NalfH:) + 8 aq.
WHOM(KNa'H) + 8 aq

sont isomorphes, mais que 1 atome d’eau, ens’ajoutant au pre-
mier sel , s’est placé sur 'un des c6tés du groupement molécu-
laire, sans en déranger I’harmonie générale.

Quant au sel W*O*(Na’H)-} 8aq., il a le méme aspect que
les précédents, & peu prés les mémes modifications, le méme
clivage; mais M. Laurent n’en a pu mesurer les angles que
d’'une manitre approximative. Il parait, du reste, appartenir
au prisme oblique a base rhombe.

La forme et la composition de ces trois sels rappellent celle
du mésotype sodique, calcaire et sodico-calcaire. M. Laurent
pense que les bizarreries observées dansla forme et la composi-
tion de ces silicates disparaitraient si 'on analysait des échan-
tillons parfaitement cristallisés et qu'on en déterminit 'eau
avec le plus grand soin.

Troisiéine type : métatungstigue. — Lorsqu’on fait bouillir
pendant plusieurs heures un paratungstate d’ammoniaque,
une partie de ce sel se dépose par le refroidissement; et si I'on
évapore la dissolution presque jusqu’i la consistance de sirop,
il se dépose de gros octaédres réguliers, extrémement solubles
dans I'eau. On obtient encore le méme sel en traitant le para-
tungstate d’ammoniaque par une trés-petite quantité d’acide
pitrique; qu’il se forme ou non un léger précipité, en évapo-
rant la dissolutivn filtrée, il se dépose encore des octaédres.
Dans une expérience, M. Laurent a obtenu le niéine sel, mélé
avec de beaux prismes réguliers de 120°.

M. Margueritte, en traitant le tungstate d'ammoniaque par
Vacide tungstique hydraté, a également obtenu un sel cristallisé
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en octaédres; mais Ja compositien dun sel de M. Laurent ne
#’accorde pas avec la formule de M. Margueritte.

Ces octaédres appartiennent an type W3Q1*,M?); Pacide hy~
drochlorique concentré n’en précipite pas la dissolution. Par
I’ébullition , il se forme un dépét jaune sur lequel nous revien-
drons tout a heure; par le bichlorure de platine, on obtient
un précipité de chloro-platinate ammoniacal , et 1a dissolution,
décantée et évaporée, donne un dépst blanc qui, examiné au
microscope, présente les formes cristallines les plus bizarres et
les plus varides. Ce dépét est trés-soluble dans I'eau et I'al-
cool. La solubilité de cet acide explique donc pourquoi cer-
tains tungstates ne donnent pas de précipités avec les acides.

Lorsqu’on traite le métatungstate d’amnmoniaque par 'am-~
moniaque, et qu'on évapore 4 une trés douce chaleur la dis-
solution , les octaédres réguliers se déposent de nouveau, Mais
si Von fait bouillir la disselution ammoniacale, méme tres-
dtendue, 1l se dépose par le refroidissement un nouveau sel
cristallisé en tables rhomboidales (isotnngstates, , et qui donune
immeédiatement par les acides un précipité abondant.

Le métatungstate d’ammoniagque renferme

W20 (AmiHL) + 5 aq.

Chauffé a 202°, il perd 5 aq.; traité par lean, il s’y dissout
immédiatement en régénérant les octaédres.

Chauffé au rouge sombre, il laisse pour résidu I'acide mé-
tatungstique anhydre. 8i on traite cet anhydride par ammo-.
niaque, il donne de I'isotungstate d’amimoniaque. Il ne peut en
étre autrement, puisque le métatungstate donne lui-méme par
Fammoniaque un isotungstate. M. Laurent a une fois obtenu
accidentellement un tungstate de K cristallisé en aiguilles

"trés-fines, ne donnant pas de précipité par les acides, méme
par une addition d’alcool, et renfermant

W0 KIHY) + 3 aq.;

mais P'analyse a ¢té faite sur une trop petite quantité de ma-
tiére. Ce tungstate ressemble parfaitement au sel que M. Mar-
gueritte a représenté par la formule

5WO* + KQ + 8ag.
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Quatriéme type : fsotungstique. — L’isotungstate d’ammo-
niaque se prépare, comme on vient de le dire, en faisant
bouillir le métatungstate d’ammoniaque avec un exces d’am-
moniaque.

Ce sel est trés-peu soluble dans I'eau : mis en contact avec
un peu d’eau tiéde, et traité gar une goutte d’acide nitrique
faible, il se dissout immédiatement, et, quelques secondes
aprés , il donne un dépdt gélatineux semblable a 'acide para-
tungstique 3 mais il posséde des propriétés différentes. En effet ,
si on le traite immédiatement par Pammoniaque, il régénére
l'isotungstate,

Le sel ammoniacal calciné donne Vanhydride isotungstique
W?05, Si l'on traite celui-ci par 'ammoniaque, il se forme de
Uisotungstate cristallisé en tables rhomboidales : mis en ébulli-
tion avec un excés d’ammoniaque, il ne donne pas de para-
tungstate ; chauffé 4 200¢, il forme un autre sel qui appartient
au méme type que lui et qui le régénére par I'addition de Pam-
moniaque. .

Lorsqu’on fait toinber goutte & goutte une dissolution de pa-
ratungstate de soude dans un grand excés d’acide hydrochlo-
rique bouillant, il se fortne un dépét jaune dont 'aspect res-
semble a celui de 1'acide qu’on obtient en traitant le wolfram
par 'eau régale ; il posséde la méme composition, mais ses pro-
priétés sont différentes. Chauffé & 200°, il perd la moitié de
de I'eau qu’il renferme; et traité par 'ammoniaque, il donne
de lisotungstate.

On a done :

Auvhydride isotungstique. . . W108,
Isotungstate hydrique. . . . W30"(HY).

—_ hydrigue. . . . W2Q'(H?% 4 aq.,
— ammonique . . W20"(Ami{H?) + 2 aq.,
— ammonique . . W?0'(AmH).
Cinquigine type : Polytungstique. — Quand on trajte par

I'ammoniaque V'acide tungstique jaune du wolfram et qu’on
évapore doucement la solution, il se dépose d’abord du para-
tungstate d’ammoniaque , puis de l'isotungstate, Enfin l'eau
meére évaporée se dépose en deux couches, dont I'une est brune
et sirupeuse. La couche sirupeuse se desséche en une masse non
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cristalline qui se redissout facilement dans 'eaun. Elle parait étre
un sel double d’'ammoniaque et de fer. Traitée par l'acide hy-
drochlorique concentré et bouillant, elle donne un dépét blane
qui n’est pas gélatineux et qui ne devient pas jaune par I'ébul~
lition : ce dépdt blanc est Yacide polytungstique.

Avec I'ammoniaque il donne un sel trés-soluble qui, éva-
poré, se prend en une masse gommeuse. L’acide et le sel amn-
moniacal calcinés donnent 1'un et 'autre de 'anhydride poly-
tungstite, Cet anhydride, traité par I'ammoniaque, se dissout
aisément en régénérant le sel gommeusx.

En faisant fondre du carbonate de K avec un grand exces de
wolfram, M. Laurent a obtenu un mélange de plusieurs sels,
dont un trés-soluble dans I’eau bouillante , presque insoluble
dans Veau froide, iocristallisable, parait correspondre au sel
brun sirupeux d’ammoniaque. Un autre sel pulvérulent , traité
par 'acide hydrochlorique concentré, a donné un dépét pulvé-
rulent semblable a I'acide polytungstique, tandis que la disso-
lution trés-acide a laissé déposer par I'évaporation de magnifi-
ques prismes i six pans, qui appartiennent évidemment a un
nouveau type.

N’ayant analysé aucun polytungstate , si ce n’est celui d’hy-
drogéne, M. Laurent ne donne les formules snivantes qu'avec
beaucoup de réserve :

Anhydride . . . . ... ... WsQ1s,
Polytungstate séché a 200°. . . WEONU[HY),
- desséché. . . . . W0 (H5) 4 2 aq.

Nous avons vu plus haut qu’en traitant un paratungstate par
une petite quantité d’acide nitrique, M. Laurent a obtenu un
mélange de métatungstate octaédrique et de sel cristallisé en
gros prismes aplatis dout les angles sont de 120°. Ce sel, par
ses propriétés, appartient encore 4 un nouveau type. Par le
bichlorure de platine, il donne le méine acide soluble que celui
quon obtient avec le métatungstate d’ammoniaque , mais il ne
donne pas de précipité avec le nitrate d’argent, tandis que le
métatungstate précipite ce sel. De plus , lorsqu’on le traite par
T'ammeoniaque, il se transforme en paratungstate. Il ne donne
pas de précipité avee Yacide hydrochlorique.
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M. Margueritte a découvert un tungstate auquel il attribue
* la formule

6W03,AmO 4-6 aq.

Ce sel cristallise irréguligrement et ressemble un peu i Paxi-
nite. Les trois faces sont inclinées 'une sur l'autre de 112°.
M. Laurent, qui a repris I’analyse de ce sel sur un échantillon
remis par M. Margueritte, trouve que c'estun sel abase de K et
de Am. Les précipités gélatineux , obtenus avec les sels alcalins,
retiennent toujours une quantité plus ou moins forte de base,
de sorte que, si Von veut faire un sel d’ammoniaque acide,
il faut employer un acide préparé a l'aide d’'un sel ammo-
niacal.

Aprés avoir terminé le récit de ces expériences, M. Laurent
présente quelques considérations sur les forinules des cyanures
etdes polycyanures. Il admet deux types : le type cyanure CN(M)
etle type paracyanure G*N?*(M?), et dans ce dernier rentreraient
les ferrocyanures et les ferricyanures, Quant aux fulminates, ce
seraient des paracyanures dans lesquels N serait remplacé par la
vapeur nitreuse NO*.

L. DOVERI.— Proprieétés de la silice.

UL résulte des expériences de M. Doveri (1), que la silice n’est
soluble dans les acides qu’a I’état naissant, lorsque ses molécules
s¢ trouvent assez écartées entre elles, ou qu’elles sont entourées
d'un excés d’acide; qu’une foig précipitée, elle ne se redissout
plus dans les acides, quelle que soit son origine, qu’elle ait été
précipitée d’un silicate alcalin par un acide, ou du fluorure de
silicium au moyen de 'eau. *

Les acides faibles, comme les acides carbonique, sulfureux ,
borique et les acides végétaux , décomposent les silicates alcalins
a la température ordinaire, en précipitant la silice soit en gelée,
soit en flocons gélatineux,

La silice trés-divisée, soit anhydre, soit hydratée, est ca-
pable de décomposer les carbonates alcalins en dissolution dans

(1) Ibid., p. 4o.
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I'eau, a la température de I'ébullition, en se dissolvant dans la
liqueur.

Précipitée a la température ordinaire de la dissolution d’un
silicate alcalin ou du fluorure de silicium, elle présente une
composition définie et renferme [81°0%,H*0], c’est-a-dire,

Si30Y11%), ou SiPOSIIY).

Cet hydrate perd de ’eau & 100 et se coavertit en un autre

[Si0°,H*0].
5i807(H3).

Lorsqu’on traite la dissolution d’un silicate alcalin par une
dissolution métallique, on a un précipité formé d’un mélange
de silicate d’hydrogene et de silicate métallique; le silicate mé-
tallique s’est entieérement dissous par les acides minéraux, tandis
que la silice libre reste sans se dissoudre.

On peut se procurer a volonté une dissolution limpide et tres-
chargée de silice; dans 'acide hydrochlorique, en dissolvant
dans cet acide du silicate de cuivre, et en précipitant le cuivre
par 'hydrogéne sulfuré. La dissolution de la silice dans I'acide
hydrochlorique, évaporée lentement sous la machine pneuma-
tique, donne du silicate d’hydrogéne [Si®()®H*], parfaitement
cristallisé en aiguilles fort minces et transparentes, groupées en
houppes ou sous forme d’étoiles.

G. CRASSO. — Analyse des cendres de la vigne.

M. Crasso (1) a déterminé la composition des substances mi-
nérales contenues dans le bois de la vigne et dans les différentes
parties du raisin ; il a également examiné la composition du moiit
frais non fermenté.

Yoici deux tableanx qui résument ses résultats :

(1) dnnal. der Chem. nnd Pharm., t. LXII, p. 6o.
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Cll. LECONTE. — Action de I'hydrogéne sur les oxydes
- de Y'azote.

DYaprés les expériences de M. Leconte (1), I'hydrogéne sul-
furé gazeux décompose ’acide azotique & preés de 36°, en produi-
sant du bioxyde d’azote et de Panhydride hyponitrique, ainsi
que du soufre spongieux jaune, opaque et élastique.

Le bioxyde d’azoteet ’hydrogéne sulfuré secs sont sans action
P'un sur 'auntre : Panhydride hyponitrique décompose '’hydro-
géne sulfuré, en donnant del’eau, du soufre, et repassant a ’état
de bioxyde d'azote.

Dans la réaction de 'hydrogéne sulfuré et de Pacide nitrique,
il se produit ausst de I'acide sulfurique et de ’ammoniaque.
Tout acide azotique est décomposé.

" MILLON. — Action de V'antimoine sur l'économie
animale.

M. Millon (2) communique plusieurs expériences faites sur
des chiens, et qui attestent la persistance de I’antimoine dans les
tissus vivants,

JACQUELAIN, — 1nfluence d'une chaleur élevée sur le
diamant et sur le charbon.

M. Jacquelain (3) a essayé sur le diamant et sur le charbon
pur des laboratoires 'action des températures les plus hautes,
produites soit avec la pile de Bunsen, soit par le chalumeau a
gaz comprimé, soit avec un mélange d’oxyde de carbone et d’oxy-
géne également comprimé,

Le diamant fond sous linfluence calorifique d’une pile de
Bunsen de 100 éléments, et se convertit en coke. Avant Uexpé-
rience, sa densité dtait de 3,336 ; apris sa conversion en coke,
elle ne s'élevait plus qu’a 2,6778. Le jet de flamme provenant

(1) Annnles de Chim. et de Phys., t. XXI, p. 18.
(2) Annal. de Chim. et de Phys., t. XIX, p. 138.
(3) 1bid., t. XX, p. 45q.
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d’un mélange d’bydrogéne et d’oxygene dans les proportions
pour faire de 'eau, a été impuissante a ramollir le diamant.
Quant A la conversion du charbon noir en diamant, M. Jac-
quelain n’a pas été plus heureux que ses devanciers.

*J. LIEBIG. — Analyse de I'eau amére de Friedrichshall.

La température de la source de Friedrichshall ; prés de Hild-
burghausen (1) (duché de Saxe-Meiningen), est de 8,1, celle
de Yair ambiant étant égale a 15°.

La densité de 'eau est de 1,0223 a 18° C. L’eaun est limpide,
sans odeur, d’une saveur saumdtre légérement amére.

1,000 p. d’eau renferment :

Sulfate de soude. . . .. .. ... ... ... 06,0560
—  depotasse. . .. .. ... ... .- v,1982
— de magnésie . . . .. . ... ... 5,102
— dechanx.. . . . . .. .. ... ... 1,346G3

Chlorure de sodimm . . - . . . . .. ... L. 7,960
— de magnésiam. . . . ... ... .. 3.93g0

Bromure de maguésium . . . . . . . . ... . 0,1140

Carbonate de magnésie « . . . . . . . .. .. 09,5198

— dechaux . . .« .. ... ... .. 0.0147
25,2944

Plus da peroxyde de fer, de I'alumine, de la
silice, et des sels ammouiacaux en quantité
impondérable.

Acide carbonique libre. . . . . . . .. .. .- 04020

Total. . . . 25,6964

W. HELDT, — composition de la santonine.

La santonine (2) cristallise avec beaucoup de nctteté; la so-
lution éthéréde la dépose sous forme de tables rhombes.

Elle est presque insoluble dans 'eau froide. 5000 p. d'eau A
14° R. et 250 p. d’eau 4 80" R. dissolvent une p. de santonine.

Elle peut étre sublimée; toutefois la sublimation ne réussit
quavec de petites quantités; quand on opére sur plus de ma-
tiere, il s'en décompose beaucaup pour se convertir en une huile

(1) dnnal.der Chem. und Pharm , t. LXI111, p. 13%.
{2) Ibid., t. LXIII1, p. 10.
Comples rendus 1848. 2
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qui se prend par le refroidissement en une matiére brune et ré-
sinoide.
Les analyses ont donné :
Carbone, . ... 73,70 13,30 73,24 73,01
Hydrogéne. . . . 7.29 7,37 7,38 7.48
Oxygéne, . . . . 19,01 19,33 19,48 19,5¢

100,00 100,00 100,00 100,00

On en déduit les rapports C®°H®O qui exigent : carbone, 73,41;
hydrogéne , 7,21.

Ces résultats s’accordent avec les nombres déja obtenus par
M. Ettling.

La santonine éprouve par la fusion une modification molécu-
laire qui la rend amorphe. Elle partage ee caractére avec beau-
coup d’autres résincs cristallisables, par exemple, avee hellé-
nine.

On sait qu’elle jaunit & la lumitre. M. Heldt a constaté qu’elle
u'éprouve alors ancun ehangement de eomposition.

La composition des combinaisons de la santonine avec les al-
calis donne pour la santonine elle-méme la formule :

C’DHI1OI(H).
€es combinaisons sont
CHY03 Na) 4 ¢f2 aq. Prismes & base rhombe.
CBHY0%(Na) 4 ag. a 100°.
C3HY03%Ca) - aq. a 100°.
CH0%Ba) + 3/2aq. a 100°.
CHBHYO0¥Pb) + 1/2aq. (D). -

On obtient la combinaison sodigue en netiant du carbonate
de Na sec en digestion avec une solution alcoolique de santo-
nine, jusqu’d décoloration du mélange; on évapore a 30°
jusqu’a siccité , on épuise le résidu par 'alcool absolu pour sé-
parer 'excés du earbonate, et on abandonne le liquide filtré a
Yévaporation spontanée La santonine sodique se dépose alors en
fines aiguilles feutrées qui s’obtiennent par la cristallisation dans
trés-peu d’eau, sous la forme de gros prismes & base rhombe.

Les acides en séparent immeédiatement la santonine.

La sanionine potassique forme une masse gommeuse qui 5’ob-
tient comme la combinaison sodique.
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La santonine calcaire 8’obtient avec I’hydrate de chaux et une
solution alcoolique de santonine. (’est une masse blanche et
soyeuse, inaltérable & l'air, d’une réaction alcaline, soluble
dans l'eau et I'alcool. .

Le sel barytique s’ obtient sous la forme d’une crodite blanche,
quelque peu gélatineuse , et se desséchant en une poudre légére.

Pour obtenir la sanfonine plombigue , on mélangea une soly-
tion alcoolique et bouillante de santonine avec une solution
aquense et bouillante d'acétate de plomb, on filtra et 'on ex-
posa le mélange pendant quelque temps a la température de 30
440°, en évitant 'acces de 1'acide carbonique de I'air. La combi-
naison se déposa sous forme de groupes mamelonnés , composés
de petites aiguilles nacrées

On obtient aisément un produit chloré, en dissolvant a chaud
la santonine dans 'acide hydrochlorique, additionué d'un peu
d’alcoo), et ajoutant des cristaux de chlorate pendant qu’on agite
le mélange. Il se sépare bientdt une masse amorphe qu'on fait
cristalliser dans Falcool absalu. M. Heldt a trouvé dans ces cris—-
taux = carbone, 57,6 —~57,4; hydrog., 5,3—5,4; chlore, 21,8.
Ils constituent de la santonine bichlorée.

CHISCIr08.
Santonine normale. . G3H!803.

Le brome donne aussi un produit cristallisable.

Par l'action prolongée de 1'acide nitrique, on finit par avoir
un acide cristallisable, trés-soluble dans I'eau et I'alcool, pré-
cipitant en brun cannelle le perchlorure de fer, et se sublimant
en aiguilles. — Parini les produits volatils de I'oxydation par
'acide nitrique , on trouve de I'acide prussique.

La santonine posséde toutes les propriétés d’une résine cris-
tallisée; clle est isomeére de 'acide cuminique et de Phuile de
girofle oxygénde (acide eugénique).

La seconde partie du mémoire de M. Heldt est consacrée a des
considérations sur le mode de formation des résines en général.

H. ROSE.—séparation du nickel et du cobalt.

La méthode, proposée par M. Henri Rose (1), pour la sépara-

(1) Comptes rendus de I’ Académie de Berlin, juin 1847 , p. 184.
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tion du nickel et du cobalt, repose sur ce fait que, dars e
solution de cobalt, contenant de I'acide hydrochlorique libre ,
tout le métal est convert: par le chlore en surchlorure, tandis
que le chlorure deenickel n’est pas altéré par le méme agent
dans une solution acide,

Yoict comment on opére: on dissout les denx métaux dans
Facide hrydrochlorique ; la solution doit contenir une quantité
suffisante d’acide libre. On Yétend de beaucoup d’eau, et Ion
y fait passer, pendant quelques heures, un courant de chlore,
jusqu'd ee que le liquide en soit entiérement saturé. On y
ajoute ensuite un excés de carbonate de baryte, ct Pon aban-
donne le mélange & froid pendant 12 2 18 heures, en Pagitant
fréquemment. On lave 4 I'eau froide le suroxyde de cobalt pré-
cipité avee I’excés de carhonate barytique , on dissout le mélange
dans Pacide hydrochlorique bouillant, et, aprés avoir séparé
la baryte par I'acide sulfurique, on précipite le cobalt par la
potasse. On lave le précipité d’hydrate cobaltique, et on le réduit
parle gaz hydrogéne dans un creuset de platine ou de porcelaine.

Le liquide séparé, par fltration, du suroxyde de cobalt est
franchement vert ; il est tout a fait exempt de cobalt. Aprés avoir
enlevé la baryte par Vacide sulfurique , on précipitele uickel par
la potasse.

A. DELESSE. —Fusion des raches.

La plupart des roches, auxquelles on attribue généralement
une origine ignée , peuvent , lorsqu’elles sont soumises a une cha-
leur convenable, étre amenées a I'état de fusion ; quand ensuite
elles se refroidissent , elles se prennent le plus ordinairement en
une masse vitreuse ; mais quelquefois cependant il s’y développe
des cristaux, ou méme il se forme toute une masse cristalline.
M. A. Delesse (1) a fait une sérre de recherchies sur les produits
de cette fusron.

Il a observé que, lIorsque les roches passent de I'état cristallin
i I’état vitreux , elles éprouvent une diminution de densité qui,
toutes choses égales, est d’autant plus grande qu’elles contien-

(1) Mémoires de la Société d'émulation du Doubs, 1847; communiyué
par auteur.
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nent plus de silice et d'alcali. Cette diminution parait étre, au
contraire, d’autant plus faible que les roches renferment plus
de fer, de chaux rt d’alumine.

Si I'on range ces roches par ordrede diminution de densité,
celles qu’on regarde comme les plus anciennes se trouvent gé-
néralement les premiéres, tandis que les plus modernes sont les
dernires. En tout cas, leur ordre de diminution de densité est
a peu prés Pordre inverse de leur fusibilité,

Les diminutions de densité d'une mémne famille de roches sont
quelquefois assez variables, cependant on peut les considérer
comme comprises entre les limites données par le tableau sui-
vant ;

Granites , porphyres quartziféres et roches granitoides. . . ¢ & 11 p. c.

Granites syénitiques, syénites. « « + v « v 2 - v » o - . 8a g
Parphyres ronges , brans et verts, avec ou sans quartz qui

sout a base d'albite, dollgoclzse, d'audésite, etc. . . . 8 a 10
Diorites et porphyres dioritiques. . . . . . . e e e 6a 8
Blélaphyres. e e e e e e e e e e e e e [ I
Trachytes. . . « o « . . w . 0 o v . - - P A S
Roches volcaniques anciennes et basaltes. . . . .. . ... 3a 4
Roches volcaniques modernes et laves. . . . . . ... .. oa 3

Les roches non cristallines qui, comme ’obsidienne, sont
déja 4 l'état de verre dans la nature , échappent nécessairement
aux principes qui viennent d’étre énoncés; cela a lieu aussi pour
des roclies de composition anormale, comme les ninettes, qui
ue sont plus formées de silicates simples.

Enfin, des exceptions doiventencore étre faites pour leseupho-
tides, les variolites et pour quelques porphyres, dauns lesquels
la diminution de densité est tantét plus grande , tantét an con-
traire plus petite qu’on ne serait tenté de le ¢roire d’aprées leur
teneur en silice,

Si T'en désigne par vv' les velumes occupés par une méme
rache & I'état cristallin et & I'état vitreux , on aura évidemment
vd = J'd'

ou bien
v __ d—d

—_— . =a
of

Tout ce qui vient d’étre dit relativement aux variations de
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densité des roches, s'applique donc aussi aux variations de vo-
lume ; seulement ces derniéres sont en raison inverse.

D’aprés M. Delesse, il résulte des faits précédents que le rayon
de la terre a diminué par la formation des roches cristallines qui
composent la crotite solide. €ette conséquence est méme jusqu’a
un certain point indépendante du mode de formation qu’on peut
attribuer 3 ¢es roches, et lors méme qu’on les supposerait for«
mées soit partiellement, soit complétement par voie aqueuse,
au lieu d’admettre,; eommme la plupart des géologues, qu’elles
Voat été par voie ignée, on concoit que dans la cristallisation il
Y aurait toujours diminution de volume

C. RAMMELSBERG. — Table synoptique des silicates
N naturels, '

M. Rammelsberg (1) a dressé une table de la composition de
tous les silicates qui ont été analysés , avec lindication des rap-
ports d’oxygeéne, d’aprés le systéme dualistique.

Le méme chimiste a publié quelques notes critiques (2) sur le -
dernier mémoire de M. Laurent relatif aux formules des silicates,
exprimées d’aprés le systéme unitaire (3). Comme tous les dis-
ciples de 'ancienne école, M. Rammelsberg s'imagine qu’il n'y a
pointdesalut horsdes idées dualistiques : aussi , dansson opinion,
M. Laurent ne fait-il que divaguer. M. Rammelsberg convien-
dra cependant qu’avec toufes ses divagations M. Laurent fait
avancer la science un peu plus que messieurs de Berlin ou de
Stockholm , daus leur routineintolérante et aveugle; J’en prends
& témoin les annales de la science des dix derniéres années.

BLANQUART-EVRARD. — Procédé pour obtenir les
épreuves de photographie sur papier.

M. Blanquart-Evrard de Lille a décrit le procédé suivant pour
obtenir sur papier les épreuves daguerriennes {4).

(3) dnnal de Poggend., t. LXXII, p. g5.

(2) Journ. f. prakt. Chem., t. XL, p. 374.

(3) Ces comptes rendus, 1847, p 214.

(4) dnual.de Chim. et de Phys., t. XX, p. 100.
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L’opération se divise en deux parties: la premiére donne 1'é-
preuve de la chambre noire; elle est négative, les parties éclai-
rées étant représentées par les noirs, et vice versd, La seconde
partie a pour objet la préparation de Iépreuve positive.

1. Pour la premitre épreuve, on fait choix d’'un papier de la
forme des plus beaux papiers a lettre. glacé, et de la plus belle
pate possible. On verse dans une cuvette une dissolution de 1
partie de nitrate d’argent et 30 parties d’eau distillée, sur la sur-
face de laquelle on dispose le papier, en ayant soin de ne pas
enfermer de bulles d’air entre la masse du liquide et le papier.
Aprés une minute de séjour sur ce bain, on retire le papier en
le faisant égoutter par un des angles, puis on le dépose a plat
sur une surface imperméable, telle qu’un ineuble verni, une
toile cirée, etc. On le laisse ainsi sécher lentement, en ayant soin
d’éviter tout dépot de liquide par place, ce qui serait une cause
de tache aux épreuves.

Dans un autre vase ou 'on a versé une dissolution de 25 par-
ties d'iodure de potassium, 1 p. de bromure de potassium et
560 parties d'eau distillée, on plonge entiérement le papier pen-
dant une minute et demie ou deux minutes, s’il fait froid, en
laissant au-dessus le coté nitraté; on le retire de ce bain en le
prenant par deux coins, et on le passc, sans le licher, dans un
vase plus grand rempli d’eau distillée, afin de le laver et d’en-
lever tout dépdt cristallin qui pourrait, sans cela, rester a la
surface : puis, sur un fil qu'on a tendu horizontalement a cet
effet | on suspend le papier en faisant une corne a l'un des coins,
et o le laisse ainsi s’égoutter et sécher complétement.

Ce papier, ainsi préparé, est recueilli dans une boite a 'abri
de la lumiére , et sans étre tassé fortewent; il peut se conserver
pendant des mois entiers. On peut donc, dans uve seule jour-
née, se préparer le papier nécessaire a une excursion de plusieurs
mois. On recueille les excédants des liquides dans des flacons
recouverts de papier noir : ils peuvent servir jusqu’ épuisement.

Lorsqu’on veut prendre une épreuve, on verse sur une glace
bien plane et bien calée sur un support qu’elle puisse déborder,
quclques gouttes d’'une dissolution de 6 p. de nitrate d’argent,
i1 p. d’acide acétique cristallisable et 64 p. d’eau distillée. On
ne prend que la moitié de la quantité d’eau pour dissoudre le
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nitrate, on verse ensuite l'acide acétique, et, aprés une heure
de repos, on ajoute la seconde partie d’eau.

On y dépose le papier quia été soumis, dans la premiére pré-
paration, a 'absorption du nitrate d’argent; on étend avec la
main le papier, de manitre que , bien immbibé partout de la dis-
solution, il adhére parfaitement a la glace, sans laisser de plis
vide bulles d’air. Ceci fait, on le couvre de plusieurs feuilles de
papier bien propre, trempées i 'avance dans P'eau distillée (une
scule pourrait suffire si 'on avait un papier d'une trés-grande
épaisseur) ; sur ces fenilles de papier trempées, on dépose une
seconde glace, dela mémne dimension que la premiére , et 'on
presse fortement dessus, pour ne former qu’une seule masse.
On dépose le tout dans un chéssis de la chambre noire, qu’on
a préalablement fait disposer a ceteffet, et ’'on procede ensuite
a Pexposition, comme si le chassis renfermait une plaque daguer-
rienne.

Cette préparation exige upe durée d’exposition qui peut étre
calculée par les daguerréotypeurs, au quart de celle nécessaire
pour les plagues préparées am chlorure d’iode. Il faut tenir
compte, toutefois, de la tetnpérature, et remarquer qu’elle est
une cause d’accélération nen moins puissante que Uintensité lu-
mineuse.

L’exposition terminée , on dépose 'épreuve sur un platean de
verre ou de porcelaine qu’on a légérement mouillé, afin que
le papier y adhére plus facilement. On verse dessus une dissolu-
tion saturde d’acide gallique; a Uinstant, I'image apparait. On
laisse agir I'acide gallique , afin que la eombinaison soit plus
profonde dans le papier, et que tous les détails arrivent dans les
parties des clairs obscurs ; mais on arréte, toutefois, Paction de
Yacide gallique , avant que les blancs qui doivent former les noirs
de I'épreuve positive, n’éprouvent de I'altération. A cet effet ,
on lave !'épreuve en versant de I'eau dessus, pour la débarrasser
de l'acide gallique ; puis la déposant de nouveau sur le support,
on y verse une couche d’une dissolution de 1 p. de bromure de
potassium et de 40 p, d’eau distillée , qu’on laisse dessus pendant
un quart d’heure, en ayaat bien soin qu’elle en soit toujours
couverte : aprés quoi, on lave I'épreuve a grande eau, et on la
seche entre plusieurs feuilles de papier buvard. Eile est alors
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achevée, et peut donner un nombre considérable d'épreuves
positives, aprés que, pour la rendre plus transparente, on 'a
imbibée de cire, en en rdpant une petite quantité sur le papier
et la faisant foudre avec un fer & repasser, a travers plusieurs
feuilles de papier a lettre ; qu’on renouvelle suffisamment, afin
d’enlever tout dépét de cire a la surface de 'épreuve.

II. Pour la préparation du papier de 'épreuve positive, on
fait choix du papier de la plus belle pate, le plus épais possible
et parfaitement glacé.

Dans un vase oil'on a versé une solution de 3 p. d’eau satu-
rée de sel marin dans 10 p. d’eau distillée , on dépose la feuille
de papier sur une seule surface, et on1'y laisse jusqu’a ce qu’clle
s’aplatisse parfaitement sur 'eau (2 ou 3 minutes). On la séche
sur du papier buvard , en passant fortement et a reprises répétées,
dans tous les sens, la main sur le dos du papier, renouvelant le
papier buvard jusqu'a ce qu’il n’accuse plus aucune humidité
fournie par le papier salé; il est alors déposé sur un autre bain
composé d’une solution de 1 p. de nitrate d’argent et de 5 p.
d’eau distillée ; on Iy laisse tout le temps gu’exige I'asséchement,
comme il vient d’étre dit, d’une seconde feuille de papier, qui
a remplacé la premiére sur le papier salé; alors, 6tant celle du
bain d’argent, on I'égoutte avec soin par un de ses angles, et on
la dépose sur une surface imperméable, comme pour la pre-
miére préparation du papier négatif. On voit qu’en passant ainsi
le papier du bain salé au bain d’argent | le préparateur ne perd
pas une minute, et qu’il peut, en quelques heures, préparer
une assez grande quantité de papier.

Parfaitement sec, on 'enferme dans une boite ou carton sans
le tasser. Il est bon de n’en pas préparer pour plus de huit a
quinze jours a 'avance, car au bout de ce temps, il se teinte,
et quoique propre encore a la reproduction des images, il
n’accuse plas les blancs avec le méme éclat que lorsqu’il est
nouvellement préparé,

Pour faire venir une épreuve positive, on place I'épreuve né-
gative du c¢Oté imprimé sur la surface préparée du papier posi-
tif; on presse les deux papiers réunis entre deux glaces qu'on
dépose sur un chassis (planche rebordée) couvert d'un drap
noir. On a soin que la glace du dessus soit asscz forte et assez
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lourde pour que son poids fasse pression sur I’épreuve négative,
de maniére qu’elle soit parfaitement adhérente au papier posi-
tif. Ceci fait, on expose & la grande lumiére, au soleil autant
que possible, en cherchant a faire tomber les rayons a angle droit
sur la glace. Pour avoir de belles épreuves, il faut pousser cette
exposition & son degré extréme; elle doit étre arrétée avant que
les vives lumiéres de l'image puissent étre altérées. Ilsuffit d’une
seule expérience pour déterminer approximativement le temps
d’exposition, qui est, terine moyen , de 20 minutes au soleil se-
lon la vigueur de Yépreuve négative.

Aprés cette exposition, on rentre 'épreuve dans le cabinet
noir, et, quelle qu’elle soit, onlalaisse tremper un quart d’heure
dans un bain d’eau douce, puis dans un autre d’hyposulfite de
soude {1 p. d’hyposulfite et 8 p. d’eau distillée). A partir de ce
moment, on peut la regarder au jour et suivre l'action de hy-
posulfite : on voit alors les blancs de 'épreuve prendre de plus
en plusd’éclat, et les clairs-obscurs se fouiller ; la nnance de 1’é-
preave , d’abord d’un vilain ton roux et uniforme , passe A une
belle nuance brune , puis au bistre, puis enfin au noir des gra-
vures de I'aqua-tinta L’opérateur arréte donc son épreuve au
ton et a Peffet qui lui conviennent. Elle ¢st parfaitement fixée;
mais, afin de la dégager de I'hyposulfite dont I’action se pro-
longerait, on la lave 4 grande eau, aprés quoi on la laisse dans
un grand vase rempli d’eau, pendant tout un jour ou au meins
5 a 6 heures : on séche ensuite entre plusieurs feuilles de papier
buvard.

H. NOAD. — Action de Yacide nitrigue sur le cymeéne.

M. Noad (1) a lu a la Société chimique de Londres, le 7 juin
1847, un mémoire relatif & I'action de l'acide nitrique sur ’hy-
drogéne carboné, que nous avoos trouvé, M. Cahours et mot,
dans Uessence de cumin et qui a regu le nom de cyméne C'*H*,

Ila employé pour I'extraction de ce corps, le procédé que nous
avons indiqué. Une livre d'essence lui a donné 7 onces de cy-
wene ; 84 livres de cumin avalent fourni 2 3/4 livres d’essence.

(1) Annal. der Chem, und Pharm., t. LXIII, p. 281.
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, Densité a l'état liquide 0,857 a 16° (G. et C. 0,860 4 14°);
point d'éballition 17105 ‘G. et C. 175°).

Acide toluique. — M. Noad a fait beaucoup d’expériences pour
oxyder le cyméne par un autre agent que l'acide nitrique. Un
traitement prolongé par 1'acide chromique, ou par un mélange
d’acide sulfuriqueet de peroxyde de manganése, n’a pointattaqué
le cymene.

L’acide permanganique agit promptement; le mélange se prend
en une bouillie de peroxyde hydraté, mais la réaction parait
aller trés-loin, et M. Noad v’y a point découvert d’acide.

Aprés plusieurs essais infructueux , I'auteur est revenu a P'acide
nitriqué, qui, d’'aprés nos observations, donnait décidément un
acide particulier. Le chimiste anglais lui donne le nom d’acide
toluique.

Yoici comment M. Noad opere : On étend I'acide nitrique
ordinaire d’environ six fois son volume d’ean et Pon distille un
demi-kilogramme de cet acide étendu avec environ 125 grammes
de cyméne, dans une grande cornne, pendant deux ou trois
jours. En employant un acide si dilué, on n’a pas a craindre une
oxydation trop violente, et 1'action e-t entiérement cale.
L'huile se colore d’abord en bleu, par I'absorption du bioxyde
d'azote, puis en jaune foncé, et quand on a cohobé vingt ou
trente fois , elle conmnencea s’altérer de plus en plus s elle devient
visqueuse , et tombe enfin au fond de la cornue. L’opération est
terminée quand 'eau du récipient n’est plus surnagée d’huile
mais de cristaux blancs. Si I'on arréte alors la distillation, on
voit la cornue se remplir de cristaux par le refroidissement. Plus
l'acide employé est faible et plus on continue la distillation ,
plus le produit est incolore et pur. Si ’acide est d’une concen-
tration plus grande que celle qui a été¢ indiquée, le liquide
bouillant éprouve une réaction fort violente qui détermine des
projections, et le produit contient un acide azoté , acide nitro-to-
luique) dont il est difficile ou hinpossible de le purifier. D'ailleurs,
cet acide azoté se forme méme en petite quantité, par 'emploi
d'un acide nitrique trés-faible, et ce wélange exige une puri-
fication particuliére : elle est fondée sur la grande solubilité du
toluate de baryte dans I'eau froide, et le peu de solubilité du
méme sel formé par Vacide azoté. Toutefois ce mode de purifi-
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cation ne suffit pas pour I'acide brut. Il est ordinairement souillé
d’une matiére jaune résineuse ; aprés avoir enlevé I'acide nitrique
par le lavage, on le dissout dans un lait de chaux, on filtre la
solution refroidie du sel de chaux, et I'on précipite par Yacide
nitrique ou hydrochlorique. On répete cette opération si le pro-
duit n’était pas entiérement blanc. L’acide lavé est ensuite dis-
sous dans I'eau de baryte; on évapore la solution au bain-marie,
et I'on reprend par I'eau froide la masse desséchée , de maniere
a laisser a U'état insoluble une petite quantité de nitro-toluate
de baryte. Le sel de baryte est évaporé a siccité et repris par
Pean jusqu'a ce qu’il ne dépose plus de sel insoluble. L’acide
toluique précipité est alors parfaitement pur, et peut étre obtenu
a I’état cristallisé.

Ce procédé prend beaucoup de temps et ne donne que peu de
produit, mais "auteur n’a pas réussi & en trouver de meilleur.

Les analyses de cet acide {carbone 69,74 — 69,96 — 70,09 —
70,19—70,31 ; hydr. 5,94 — 5,96 —5,98 — 5,98 —5,95) con-
duisent aux rapporis [C'*H"*0% H?0], c’est-a-dire

CEH80O? ou CBH7OYH),
qui font de Yacide toluique un homologue de 'acide benzoique
et de I'acide cuminique.

L’acide toluique est aussi un isomeére de anisyle normale
{hydrure d’anisyle) et dubenzoate de méthyléne. Cetacide se pré-
cipite sous la forme d’une masse caillebotée, composée d’aiguilles,
ainsi qu’on peut s’en assurer au microscope. Il est fort soluble
dans I’eau bouillante ; 1a solution le dépose par le refroidissement
sous forme d’aiguilles. Il se dissout, presque en toutes propor-
tions, dans V'esprit de bois, I'alcool et Péther.

Il fond par la chaleur et se sublime en belles aiguilles. Entie~
rement pur, il est sans odeur ni saveur; mais il a ordinairement
une légére odeur désagréable qui rappelle un peu celle de 1'es-
sence d’amandes ameéres.

Bouilli avec de I'acide nitrique concentré il se convertit en
acide nitro-toluique. Distillé avec la chaux on Ja baryte, 1l se
transforme en toluéne (benzoéne, dracyle).

La formation de 'acide toluique par le cymeéne est semblable
i celle de V’acide anisique par Uessence d’anis ou d’estragon ; clle-
est en effet accompagnée de celle de Iacide oxalique.
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CPH"O + 07 = C*H*Os 4 CSHS0® + H*O
C1HW 4 0= CIH0* 4 C°HU0" | 2 HIO
Le toluate barytique [C1*H" 0% Ba?0} ou
CEH"0%Ba)
ne s’obtient pas en cristaux définis.

Le toluate argentique s'obtient en précipitant par le nitrate de
Ag le toluate ammonique; il se dépose sous la forme d’'un pré-
cipité blanc et cailleboté, cristallisant dans l'ean chaude en
fines aiguilles, et renfermant [G'*H"*0? Ag?0], ou

CPH'OYAg).

Le toluate cuivrigue se dépose a I'état d’un précipité bleu de
ciel , quand an mélange du sulfate de cuivre avec une solution
neutre de toluate potassique. Il ressemble beaucoup au benzoate
cuivrique, et se dissout fort pen dans I'eau. L’'ammoniaque le

dissout avec une couleur bleu foucé. Il renferme [CYH!*0?,
Cu®0], ou
CEH7OYCu).

L’éther toluique s’obtient en saturant par un courant de gaz
chlorhydrique une solution de Vacide toluique dans 1’alcool
fort. On soumet le liquide a la distillation, et quand il en a passé
les deux tiers, on ajoute de 'eau au résidu. 11 se précipite alors
un corps huileux et coloré ; on le met en digestion avec 'amino-
niaque pour enlever 'excédant d’acide toluique, on lave avec
de l’eau, et apres Pavoir desséché sur du chlorure calcique, on
le soumet & la rectification. Il passe ainsi un liquide incolore,
qui dépose quelquefois des cristaux incolores d’éther nitro-to-
luique, si I’'acide employé n’a pas été pur.

L’analyse de I’éther toluique a donné les rapports [C*H°O,
C*H"0%] ou

CIDHIIO!:CBHB’CBHKOR_

L’éther toluique est un liquide aromatique , d’un odeur sem-
blable 4 celle de I'éther cinnamique ou benzoique, d’une saveur
un peu ameére. [1bout 4 228°, Son honologue, I'éther benzoique
C*H*0*, bouillant 4 209, on trouve ici une nouvelle confirma-
tion de la loi d’ébullition des corps homologues (1).

(1) Comptes rendus des trav. de chim., 1846, p. yo0.
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Le toluate potassique s'obtient en saturant exactement Vacide
toluique par la potasse; il est fort soluble et ne cristallise qu’avec
difficulté en aiguilles. Le toluate sodique est encore plus soluble,
et n'a pas pu s’obtenir a I’état cristallisé. Le ltoluate ammonique
cristallise en petits prismes. Le foluate calcique se dépose de
sa solution aqueuse et concentrée & 1'état de longues aiguilles
brillantes.

Acide nitro-toluique., — L’acide nitrique fumant agit sur le
cymeéne avec beancoup d’énergie , et si V'on répéte les distilla-
tions, on obtient en définitive un acide azoté et cristalli-
sable. Il est indispensable d’employer un acide nitrique le plus
concentré possible, car sans cela il se produit un autre
corps cristallin et indifférent , qui ne se convertit pas faci-
lement en acide nitro-toluique, On continue la distillation,
tant qu’il se dégage des vapeurs rouges ; par le refroidissement
de la cornue, il se dépose une masse cristalline , et si Fon étend
d’eau, on voit se produire un abondant précipité. On jette
le tout sur un filtre, on lave 4 ’eau froide pour enlever l'ex-
oédant d’acide nitrique, et 'on met en digestion avec de l'am-
moniaque qui dissout la majeure partie de la substance. Le
filtre De retient qu'une petite quantité de matitre hui-
leuse. Ensuite on décompose le sel ammeoniacal par l'acide
hydrochlorique, et on lave I'acide préeipité a4 l'eau froide on
il est fort peu soluble. Aprés I'avoir desséché, on le dissout
dans I’alcoel bouillant , on décolore par le charbon animal, et
Ton abandonne la solution filtrée & I’évaporation spontanée.
On obtient ainsi de beaux prismes 4 base rhombe , d’un jaune
pale.

L’analyse de I’acide nitro-toluique a donné: carbone 52,89 —
52,80 — 53,03; hydrogene 4,06 — 3.95 — 4.07; azote 7,96. Ces
nombres correspondent aux rapports [C*H!,N20*,0°4-H!OQ],
cest-a~dire :

CSHTX0? ou CEHSKU(H),
X étant €gal a NO*,

Le nitro-toluate barytique s’obtient par le nitro-toluate ammo-
nique et le chlorure de baryum, sous la forme d’un précipité
cailleboté, fort soluble dans I'eau bouillante , et se déposant
par le refroidissement en beaux cristaux , qui prennent de I'é-
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clat par la dessiccation, Il renferme { C'sgy12, N*04, 03 - Ba’O ],
c'est-a-dire :
C3HEX 0% Ba).

le nitro-toluate d’argent, obtenu en mdlangeant le nitro~
iolnate aininonique avec le nitrate d’argent, se dépuse sous
la formme d’un précipité cailleboté, semblable au ehlorure.
Ce nitro-toluate est fort soluble dans I'eau bouillante ; il se
dépose , par le refroidissement , sous la forme de cristaux
plumeux , peu solubles dans I'alcool. Une ébullition prolongée
noircit le nitro-toluate d’argent. Ce sel renferme [ G'*H'* N?0*,

8, 2
O HAg’0], ou CMHEXOXAg).

M. Noad a préparé le méme sel avec 'acide nitro-toluique
oblenu par 'acide nitrique fumant et le camphogtne , dont
nous avions, M. Cahours et moi, reconnu I'identité avec I'hy-
drogéne carboné de l'essence de cumin. Les résultats de
M. Noad confirment cette identité.

- On obtient le nitro-toluate calcigue par double décomposition
du nitro-toluate ammonique et du chlorure de calcium. 1l se
précipite une masse blanche et cristalline plus soluble que le sel
de Ba correspondant, et qui cristallise de la solution aqueuse en
un amas de prismes obliques 4 base rhomhe, qu’on ohtient purs
par deux ou trois cristallisations. Ce sel renferme [G1¢H'2,N20*,
0%4-Ca?0], ou

C81eX 0% Ca).

Pour ohbtenir Uéther nitro-tolutque , on sature par le gaz
hydrochlorique une selution de l’acide dans l'alcool, et Uon
soumet le produit & la distillation jusqn’a ce que le liquide
distillé se trouble par l'addition de Veau. Le résidu dans la
carnue constitue uoe huile jaune qui se concréte par le refroi~
dissement, On lave les cristaux avec du carbonate de K, puis
avec de l'eau , et on les exprime entre des doubles de pa~
pier joseph. Recristallisés dans ’alcool, ils sont d'un jaune clair
et d’une odeur fort agréable. Ils renferment [ G*H!°O |- C'*H!®,
N20*0°], ou

C1*H1XO0'— C*HY, CSH7X O~

L’éther nitro-toluique de lesprit de bois s'obtient par le

méme procédé. Le produit est neir , et nécessite une purifi-
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cation dans Pacide nitrique fumant, ol on le fait bouillir pen-
dant quelques minutes. L’eau le sépare ensuite de I'acide sous
la forme d’une huile, quon lave a4 'ammoniaque. Il cristallise
par le refroidissement, et sc purifie par une nouvelle cristalli-
sation dans I'éther. Il renferme [ CCH°0 - G1*H!2,N20*,0%], on
COX0*=CH?®,C:H"X0*

Le mitro-toluate potassique est trés-soluble et ne cristallise
qu'avec difficulté en petites aiguilles.

Le sel de soude n’a pas pu s’obtenir a I’état cristallisé.

Le sel ammonique cristallise de la solution aqueuse en lon-
gues aiguilles. Ce sel se décompose avec beaucoup de facilité; il
perd toute Pammoniaque par ’ébullition avec du charbon,

Le sel de strontiane est un peu plus soluble dans 'eau bouil-
lante que le sel de Ba, et s'obtient en cristaux plus gros.

En mélangeant une solution parfaitement necutre de nitro-
toluate d’ammonium avec du sulfate de cuivre, on obtient un
sel de cuivre surbasique.

L’acide nitro-toluique n’est pas altéré par I'action d'un mé-
lange d’acide nitrique fumnant et d’acide sulfurique concentré,

Toluéne. — L’acide toluique distillé avec un excés de baryte
caustique donne U’hydrogéne carboné
C7HS,

découvert par M. Deville, et décrit par ce chimiste sous le nom
de benzoéne. Point d’ébullition observé 109°—110°,5. M. Noad
en a opéré la transformation en toluéne nitré et en toluidine (1).

Le toluéne ou benzoéne (toluol, Hofmann) représente, ainsi
que je l'ai déja dit (2), un homologue du benzéne et du cuméne;
il est 4 l'acide toluique ce que ces deux hydrogénes carbonés
sont & I'acide benzoique et a-I’acide cuminique. On a, en effet ;

C7H802, Acide benzgoique. C8HB0%.  Acide toluigue. C10H1202, Acide cuminiq.

CoHs. Benzéne. C7HS. Toluéne. C8H113, Cuméne.
CSH5NO2. Nitrobenzéne. CTHTNQ?, Nitro-toluéne,  COH!INO2. Nitro-cuméne.
CSHTN.  Aniline. CTHON.  Toluidine, CSHISN. Cumidine.

(1) Comptes rendus des travaux de chimie, 1846, p. 179.
(2) Précis de chimie organique , t. 11, p. So2.
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P. BOLLEY. — sur la matiére colorante dua bois de
Santal.

M. Bolley (1) a fait quelques recherches sur la matiére colo-
rante du bois de santal. 11 a opéré sur deux cchantillons de
bois : sur des fragments assez clairs de l'intérieur d’une branche
de I'arbre, et sur une partie plus foncée, de la couleur du vieux
santal.

Le premier échantillon fut traité de deux maniéres: 1° en
Pépuisant par 1'alcool, éloignant I'alceol par la distillation et
précipitant par 'eau; 2° en traitant par une lessive de potasse
étendue, précipitant par I'acide hydrochlorique, lavant le pré-
cipité, reprenant par I'alcool et précipitant par Peau,

L’extrait alcoolique de 'échantillon clair a donné:

Carbone, . . . . 67,22 67,16
Hydrogene . . . 5,67 6,02

L’extrait alcoolique de I'échantillon plus foncé a donné :

Carbone. . . . . 65,28 66,18
Hydrogéne . . . 5,55 5,43
L’extrait alcalin de I'échantillon clair, précipité par l'acide
hydrochlorique, ete., a donné:
Carbone. . . . . 64,26 64,65
Hydrogéne . . . 5,27 4,88
Il parait donc que I’échantillon foncé avait subi davantage
laction de loxygéne; Véchantillon traité par l'alcali avait
éprouvé une action semblable.

F.-A. ABEL. — Action de Yacide nitrique sur le cumeéne.

Le cumeéne C*H!?, préparé par M. Abel, avait les propriétés
connues. Point d’ébullition observé , 148° (2).
Quand on fait bouillir cet hydrogéne carboné avec de l'acide

(1) Anral. der Chem. urd Pharm., t. LXII, p. 150.

(2) Mes déterminations ont donné 153°; mais j'avais fait plonger toute
la tige du thermométre dans la vapear chande, ce qui explijue la
différence. C. G.

Comples rendus 18%8. 3
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nitrique fumant, il se convertit promptement en une huile pe-
sante qui représente 'homologue du benztne nitré (nitro- ben-
zide). Si I'on continue Pébullition, cette huile disparait pour
se convertir en une masse cristalline jaunitre, soluble dans
lammoniaque , sauf une petite portion (cuméne binitré). La
solution ammoniacale donne par l'acide nitrique un précipité
blanc, fort peu soluble dans I'ean froide, assez soluble dans
Peau bouillante et cristallisant par le refroidissement. Les cris-
taux sont ordinairement colorés, mais se purifient aisément par
le charbon animal.

M. Abel a démontré, par Uanalyse, que I'acide ainsi obtenu
constitue l'acide nitro-benzoique. Si 'on emploie un acide
nitrique plus faible , on obtient de U'acide benzotque.

On remarque que l'action prolongée de lacide nitrique sur
les deux homologues, le cymeéne G°H** et le cuwméne C°H?2,
détermine une réaction semblable, ayant pour conséquence la
formation de deux acides homologues :

CrH® 4 gO = C8H30* + 2CO? 4 30H?

Acide toluique.
CoH!* + g0 =C"H®0%? 4- 2C0* 4 30H2.
e
Acide benzoique.

Quant au benzéne, il est sistable qu'on ne parvient pas a
pousser L'action de D'acide nitrique au dela de la formation du
benzéne nitré ou binitré.

G. GUCKELBERGER. — produits d'oxydation de la ca-
séine, de I’'albumine, de la fibrine et de la g¢latine.

M. Gustave Guckelberger a publié (1) un travail fort étendu
sur 'oxydation des matitres protéiques , albumine , fibrine, ca-
séine et gélatine, par l'acide chromique et par un mélange de
peroxyde de manganése et d’acide sulfurique.

Oxydation de la caséine. — Le produit sur lequel Pauteur a
opéré, avait €é1é préparé de la maniére suivante : on laissa se

Iy

cailler du lait écrémé, on lava le coagulum & leau, on le

(1) Aunul, der Chem. und Pharm., t. XIV, p. 3g.
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soumit i I'action de la presse , et on l'introduisit dans une solu-
tion étendue de carbonate de soude, chauffée & 60°—~80°, On
abandonna le mélange pendant quelques heures, on enleva
avec précaution la pellicule et 'on précipita le liquide, a peine
trouble , par Pacide sulfurique étendu. Le précipité fut a plu-
sienrs reprises délayé dans’ean bouillante et soumisa lapresse ,
jusqu'a ce que les eaux de lavage fussent entiérement limpides.
Le produit ainsi obtenu ne contenait plus que des traces de
maticre grasse.

Le mélange qui convient le mieux & Voxydation de Ia ca-
séine, est le suivant:

1 p. de caséine seche,

3 — de peroxyde de manganése,

4 1jf2—  d'acide sulfurique concentré,
30 — deam.

On étend d'abord l'acide sulfurique de deux fois son poids
d’eau, et I'on introduit la caséine , réduite en poudre fine, dans
ce liquide, quand il s’est refroidi a 40 ou 50°. Il faut avoir soin
de bien agiter. La solution est effectuée au bout de quelques
heures; suivant la température de lacide, elle’ posséde une
teinte plus ou moins brune ou violacée ; Ia maiiére grasse qui v
est restée vient surnager et peut aisément s’enlever. 1l est avan-
tageux d'abandonner la solution pendant vingi-quatre heures ,
de I’étendre ensuite de la moitié de l'eau, d’y ajouter le man-
ganése , de bien agiter et de commencer la distillation aprés
avair ajouté le reste de 'ean.

M. Guckelberger recommande 'emploi d’une cornue assez
spacieuse , car la masse se boursoufle considérablement; de
méme, il faut beaucoup refroidir le récipient.

Les produits les plus volatils passent surtout dans les premiers
moments de la distillation.

On recueille un mélange d’acides volatils et d’huiles indiffé-
rentes. Pour en opérer la séparation , on agite le produit avec
de la craie, et quand la neutralisation est faite, on distille le
tout jusqu’a la moitié. Le résidu, décomposé par I'acide sulfu-
rique,, donne une série d’acides volatils. A I'aide de distillations
successives , d’abord an bain-marie, puis 4 feu nu, on effec-
tue la séparation des liquides neutres.
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Voici maintenaut les différents corps que 'autenr est parvenu

a isoler, et dont 'identité a été reconnue par de nombreuses
" analyses,

Aldéhyde acétique. — Densité de 0,796 4 15°; poiant d’ébulli-
tion, oscillant entre 23 et 28°, & cause du peu de matiere ; rési-
nification par la potasse ; réduction du nitrate d’argent amnmo-
macal ; formation de la combinaison ammoniacale, dont 'ana-
lyse adonné : carbone, 39,35 —39,40; hydrogéne, 11,30—11,50;
azote, 22,60—22,86. Ces nombres correspondent exactement a
la formule '

C2H*0.

Aldéhyde métacétonique. — C’est le produit dont V'extraction
présente le plus de difficultés. Point d’ébullition entre 55 et 60°.
Liquide incolore, d’une densité de 0,79 & 150, se mélangeant
avec I'cau, Valcool ciTéther en toutes proportions; sans action
sur les papiers colorés; sacidifiant lentement au contact de
I'air, mais assez rapidement par le noir de platine; n’étant pas
altéré par une lessive de potasse; ne réduisant pas le nitrate
d'argent. Analyse: carbone, 61,84 4 62,33 ; hydrogéne, 10,37 a
10,79, Densité de vapeur prise a 100°=2,169. Ces données cor-
respondent a la formule

G380,
représentant deux volumes de vapeur. L’acide en lequel ce corps
se métamorphose a été perdu. Il n’est donc pas rigoureusement
établi que ce soit le véritable aldéhyde métacétonique. Cepen-
dant, comme l'acide métacétonique se rencontre aussi parmi les
produits d’oxydation de la caséine, on a des raisons pour le
croire.

Aldéhyde butyrique. — Cette substance se distingue des pré-
cédentes par sa faible solubilité dans I’eau. Point d’ébullition
entre 68° et 73°; odcur éthérée un pen piquante; savenr brii-
lante; densité de 0,8 4 15°; se dissonut en toutes proportions dans
Palcool et I'éther ; sans action sur les papiers colorés ; s’acidifie
trés-promptement au contact de l'air ; se comporte comme l'al-
déhyde avec la potasse et avec 'ammoniaque. Chauffé avec une
lessive de potasse, I'aldéhyde butyrique donne des grumeaux
brups; avec 'ammoniaque liquide, il donne une matiére blan-
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che et cristalline , insoluble dans I'eau , surtout dans 'eau am-
moniacale. Ce produit ammoniacal; chauffé avecle nitrate d’ar-
gent, donne un miroir métallique. Avec 'acide sulfurique con-
centré , 'aldéhyde butyrique donne nne nasse épaisse , couleur
deé sang , sans séparation de charbon.

Résultat de I’analyse : carbone , 66,14—66,40; hydrogéne,
11,22—~11,22. Ces nombres correspondent exactement a la
formule

C*H%0

La combinaison ammoniacale se compose d’octaédres aigus &
base rhombe ; cristallisée par I’évaporation spontanéde dans I'al-
cool ou 'éther , elle donue de belles tables dont les angles aigus
sont tronqués. Les cristaux secs ne s’altérent pas a 'air ; mais &
Yétat humide ils brunissent peu i peu et acquiérent une odeur
empyreumatique, Ils fondent & une douce chaleur , et finissent
par dégager de Fammoniaque. A froid, la potasse n’en expulse
pas 'ammoniaque.

Résultats de I’analyse : carbone , 26,74—26,64 ; bydrogene ,
11,84—11,90; azote, 7,69—7,94. Ces nombres conduisent a
la formule

CPHPO, NH® 45 aq.

On peut séparer 'ammoniaque de ce composé en le distillant
avec une solution d’alun saturée a froid ; ce sel agit alors comme
le ferait 'acide sulfurique, nais sans attaquer la matiére orga-
nique. L’aldéhyde séparé et rectifié renfermait: cartone, 66,43 ;
hydrogéne, 11,23. )

Une certaine quantité de cet aldéhyde fut abandonnée avec
de Veau dans un verre A pied placé sous une cloche; bientét la
réaction acide se manifesta; on satura par le carbonate de soude
I'acide & mesure de sa formation; quand 'odeur de Valdéhyde
fut disparue, on précipita par le nitrate d’argent. Le bufyrate
d’argent ainsi obtenu renfermait : carbone, 24,32 ; hydrogtne,

. 3,80, argent, 55,56. Ces résultats vont parfaitenent avec les

rapports [CSH"03 A¢.207 on
CHI"07 (Ag).

Une autreportion d’aldéhyde butyrique fut traitée par Voxyde
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d argent; le butyrate de baryte ainsi obtenu avait aussi la com-
position exigée par la théorie.

M. Chancel a déerit (1) le sous-nom de bufyral , une huile
obtenue par la distillation séche du butyrate calcique, et
qui représente, sclon ce chimiste , l'aldéhyde butyrique.
M. Henneberg a confirmé ses résultats au laboratoire de Gies-
sen, quant a la composition et aux propriétés du nouveaun
corps. L'aldéhyde butyrique de M. Guckelberger présente la
méme solubilité , les mémss réactions avee la potasse, lacide .
sulfurique concentré et la solution d’argent; cependant il
en difféere par le point d’ébullition (le butyral bout a 95°) et
par la faculté de se combiner avec I'ammoniaque. M. Chan-
cel fait observer expresséinent que le butyral ne se combine
pas avec cet alcaloide; ce fait a d’ailleurs aussi été confirmé
par M. Henneberg.

La combinaison ammoniacale de 'aldéhyde butyrique parait
donner, par 'hydrogéne sulfuré , un alcaloide semblable a cenx
qui ont été récemment obtenus par MM. Woehler et Liébig(2),
am moyen de I'aldéhyde acétique.

Benzoilol ou essence d’amandes améres. Ce produit passe en
deruier lieu dans la distillation a feu nu des liquides neutres,
Point d’ébullition, 180°; densité, 1,038 4 15°; odeur d’amandes
ameres ; formation prompte de I'acide henzolque an contact de
Pair. Analyse: carbone, 78,99—79,23 ; hydrogene, 5,75—5,85;
c’est-a-dire

C7H®O.

Les cristaux d’acide benzoique ont aussi donné exactement la

composifion théorique [ C*H'*0% H*0] ou
C7H502.

Quant aux acides contenus dans le produit d’oxydation de la
caséine, et qui avaient été saturés par la craie voici, ceux que
M. Guckelberger a reconnus:

Acide acétique , CH*0?, Son identité a été constatée par l'a-

(1) Journ. de Pharm., t. VIL, p. 113.
(2) Journ. de Pharm., t. X1, p. 3g8. — Ces Comptes rendus, 1847,
cahier de mai. .
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nalyse du sel de soude qui avait été obtenu en beaux cristaux,
ainsi que par celle du sel d’argent.

Acide formigue, CH?0*. Dans les eaux méres de la cristalli-
sation de 'acétate de Na, on a trouvé des tables de formiate.
Dégagement de I'oxyde de carbone par I'acide sulfurique; réduc-
tion des sels de mercure et d’argent; analyse du sel de plomb et
du sel de soude.

Acide metacétonigue, CH0™ La portion acide, distillée entre
130 4 140°, avait 'odeur de I'acide acétique, était fort soluble
dans 'ean, mais ne s’y mélangeait pas en toutes proportions.
Neutralisé par 'ammoniaque , cet acide a donné un sel d’argent
soluble dans 1’eau bouillante, et s’y déposant par le refroidis-
sement en cristaux grenus, peu altérables par la lumiére, et
contenant 59,30 argent. Ce nombre correspond a la composition
du métacétonate [C*H'"0%,A5%0’, ou

C1%0% Ag).

M. Guckelberger a aussi préparé le sel double d’acétate et
de métacétonate obtenu par M. Gottlieb (1). Analyse : car-
bone, 17,00, hydrogéne, 2,34, argent, 62,44. Ces nombres cor-
respondent a la formule [C*H*0%,Ag*0 4 C*He0? Ag?0] ou

[CP*HBO% Ag),CtH30% Ag)].

Acide butyrique, C*H*O. Qutre I'acide métacétonique , on a
obtenu une petite quantité d’un acide huileux, bouillant entre
160 et 165°. L’analyse de cet acide, ainsi que celle du sel d’argent,
a conduit exactement 3 la formule de 'acide butyrique.

Enfin, dans la partie acide Ja moins volatile, on a encore
trouvé :

Acide valérianique , C"H'O%;

Acide caproique, CCH?0?;

Acide benzoique, C'HOP,

L’identité de ces derniers acides a été constatée par I'analyse
des sels d’argent ou de baryte.

Produits de U'oxydation de la caséine par Uacide chramique.
— Le liquide qu’on obtient en oxydant la caséine par un mé-
lange de bichromate de K et d’acide sulfurique, se distingue du

(1) Comptes rendus des travaux de chimie, 1845, p. 18.
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produit précédent par une forte odeur prussique. 1l renfernie
en effet une forte quantité d’acide hydrocyanique.

On n'y a point trouvé d’aldéhyde acétique. Le produit non
acide renfermait principalement UValdéhyde métacétonique et le
valéronilryle.

Ce dernier constitue en majeure partie le liquide neutre qui
distille entre 120 et 140°. Densité, 0,813 4 15°; odeur sem-
blable & celle des amandes améres; saveur aromatique, amére
et brillante ; sans couleur ; trés~mobile ; soluble dans environ
quatre fois son volume d’eau ; se mélangeant en toutes propor-
tions a l’alcool et & ’éther; brilant avec une flamme blanche
non fuligineuse. Chaufté avec une lessive de potasse, il donne
delammmoniaqueetdu valérate. Analyse: carbone, 71,81—71,90;
hydrogéne, 10,83—10,94; azote, 16,79; densité de vapeur,
2, 892. Ces résultats coincident avec la formule )

CPHeN,
correspondant a deux voluines de vapeur, que M. Schlieper at-
tribue au valéronitryle (1).

L’acide valérianique produit avec ce corps a donné un sel
d’argent renfermant 51,62 argent; calcul, 51,82,

En [ait d’acides, le produit de Poxydation de la caséine par
Tacide chromique contenait les acides acétique , butyrique, vale-
rianique , bensoique et formique (en petite quantité). Il y avait
aussi une petite quantité d’essence d’amandes améres.

Sil’on traite par la chaux le résidu de I'action, sur la caséine,
du mélange d’acide sulfurique et de peroxyde de manganése, il
se développe une grande quantité d'ammnoniaque; le résidu de
Paction de I'acide chromique n’en dégage pas, au contraire, et
Yazote de la caséine se retrouve dans les produits distillés, sous
forme d’acide prussique ct de valéronitryle.

Praduits de décomposition de Ualbumine, de la fibrine et de la
gélatine. — On voit d’aprés ce qui précede que la caséine donne,
par P'acide chromique, les mémes produits que M Schlicper a
déja obtenus avec la gélatine. Cette derniére substance n’est
donc pas aussi éloignée des substances organisatrices qu’on Pavait
SUppose.

(1) Comptes rendus des travanx de chimie, 1847
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M. Guckelberger démontre aussi que I'albumine et la Gbrine
du sang donnent les mémes produits. 11 cite a Vappui de nom-
breuses analyses. Les aldéhydes acétigue , métacétonique et buty-
rique, Uessence d'amandes améres , les acides acétique, formique,
butyrique, valérianique et benzoique ont été parfaitement isolés
et analysés par ce chimiste.

Enfin, avec lacide chromique, il a aussi obtenu 1acide
hydrocyanique et le valéronitryle.

P. ILJENRO. — produits de la putréfaction de la
caséine.

On se rappelle que M. Iljenko, de concert avec M, Laskowski
a extrait du fromage (1) plusieurs acides volatils, parmi les-
qucls figure surtout l'acide valérianique. Le méme chimiste a
constaté par de nouvelles expériences (2) que ces acides se pro-
duisent par la putréfaction de la caséine.

8 livres de caséine pure furent délayées dans l'eau et aban-
données a l'air pendant les chaleurs de 1'été. Peu & peu le mé-
lange prit une odeur trés-désagréable et une légere réaction
alcaline ; plus tard, il s’établit un dégagement de gaz, composé
de carbonate d’ammoniaque et de sulfore d’ammoniumm. On
décantait de temps a autre le liquide pour le remplacer par de
I'eau pure. Au bout de deux mois, la caséine avait considéra-
blement diminué,

Le liquide décanté fut distillé avec de l'acide sulfurique. 11
passa un mélange d’acide bulyriqgue et d’acide valérianique,
souillé d'une huile particuliére, On le transforma en sel de Na
par le carbonate, et celui-ci fut de nouveau décomposé par l'a-
cide tartrique. L’identité des deux acides fut établie par 'ana-
lyse des sels de baryte.

Quant aux produits non volatils, 4 examen desquels une
autre portion du liquide décanté avait été consacrée, M. Iljenko
y trouva une petite quantité de feuillets, trés-solubles dans
I'eau, et contenant 10,42 pour 100 d’azote, c’est-a-dire sensi-
blement la proportion contenue dans la leucine. On sait que

(1) Comptes rendus des trav. de chimie, 1846, p. 28g.
(2} dnnal. der Chem, und Pharm., t, LXIIL, p. 264.
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M. Lichig a obtenu cette derniére snbstance, en méme temps
que P’acide valérianique, en faisant fondre la caséine avec de la
potasse (1),

Le liquide décanté contenait, en outre, de la caséine soluble .
(analyse : carbone, 53,69 ; hydrog., 7,02 ; azote, 15,03 et 15,65)
que les acides précipitent. Enfin, on y a trouvé de 'ammoniaque.

|

A. PETZHOLD. — Cendres du blé sain et du blé
charbonneux.

M. Petzhold (2) a déterminé la, composition des cendres du
blé sain et du blé affecté du charbon,

100 p. de substance séchée & lair ont donné les quantités
suivantes de cendres :

Paille saine. Paille charbenneuse. Gralns sains. Grains charbenneux,
5,275 3,220 1,900 2,800

100 p. de cendres, déduction faite du sable, contenaient :

Cendres de la paille Cendres des grains
- R
saine charbonneuse. sains charbanneusx,
Potasse. . . . . . ... ... 13,48 15,03 25,81 36,69
Soude. . . . .. 0. ... 313 5,51 2,68 7,19
Chaux. . . . .« .« .« v v . 3,50 2,32 1,49 3,83
Magneésie. . . . . .. . . . . traces. traces. 12,18 11,63
Peroxyde de fer et de mang. . 0,34 0,32 0,15 0,05
Chlore.. . . . . . . .. ... 0,04 traces. traces. traces,
Acide sulfurique. . . . . . 0,94 0,50 0,04 0.31
— phosphorique. . . . . . 4,08 10,39 57,31 50,00
Silice. . . . ... ... ... 72,43 65,92 0,33 0,26

CHAPMAN. —Réaction de 1a baryte et de la strontiane
au chalumeau.

M. Chapman (3) emploie le procédé suivant pour distin-
guer au chalumeau le sulfate de baryte du sulfate de stron-
tiane, quand ces sels ne sont pas mélangés d’autres corps. On
fait fondre un peu de carbonate de soude dans U'ceillet du il de

(1) Cemptes readus des trav. de chim., 1846, p. g1.
(2) Journ. f. prakt. Chem , t. XXXVIII, p. 48.
(3) Chemical Gnazelte, n° g1, 1846.
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platine , on I'humecte avec une goutte d'une solution de man-
ganése, et on ’expose au feu d’oxydation jusqu’a ce que la perle
prenne par le refroidissement une couleur bleu verdatre. Si 'on
y ajoute alors une petite quantité du sulfate précipité, de ma-
niére A saturer la perle, et qu'on fasse fondre dans la flamme
extérieure, la perle prend, par le refroidissement, tantét une
couleur blen clair, semblable 4 la précédente, tantdtelle devient
brune, gris foncé ou brun verditre. Dans le premier cas, le
précipité est du sulfate de baryte; dans 'autre, du sulfate de
strontiane.

O. HENRY. — Dosage de l'or par la voie humide.

M. O. Henry a publié quelques observations (1) sur le dosage
de Yor par voie humide, pour les essais des bijoux. Ce procédé
consiste a dissoudre les bijoux dans I'acide nitrique, a recueillir
Uor mis en liberté, & le dissoudre dans I'eau régale , 3 mélanger
la solution du chlorure d’or avec une solution de bicarbonate
de K ou de Na, et a chauffer le mélange avec du cuivre réduit.
L'or se précipite ainsi et une quantité équivalente de cuivre
entre en dissolution. On apprécie cette quantité en saturant le
liquide avec de Pacide sulfurique pur et précipitant par une so-
lution titrée de ferrocyanure de K.

Daus le cas o il faut opérer sur un bain a dorer, M. Henry
conseille de précipiter le bain étendu et non alecalin par H'S,
et de calciner le précipité aprés I'avoir lavé. On dissout l'or
restant dans l'acide nitrique, et 'on opére commne préeédemment.

MAYET. — Action de la potasse sur les fécules.

M. Mayet propose (2) d’utiliser I'action de la potasse sur les
différentes fécules pour les distinguer entre elles et apprécier les
proportions de leurs mélanges. Les indications de 'auteur pour-
ront sans doute étre consultées dans certains cas, mais je ne pense
pas qu’elles donnent un résultat certain pour toutes les fécules.

(1) Journ. de pharm,, t. XL p. 1.
(2) 1bid., p. 81.
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DONNY, MARESKA. — Falsification des farines
et du pain.

La question, souvent si difficile, de reconnaitre avec certi~
tude les sophistications des farines et du pain, a été 'objet des
recherches de M. Donny (1). Ce chimiste s’est principalement
occupé des movens de reconnaitre dans la farine du blé, soit
la fécule, soit les farines étrangéres.

Quant i la fécule de pommes de terre , M. Donny met a profit
ce fait qu'une faible dissolution de potasse n’agit pas sensible~
ment sur les grains d’amidon, tandis qu’elle gonfle les grains
de fécule de maniére & en augmenter considérablement le
volume. Le microscope rend le phénoméne trés-évident, Ge
procédé est aussi applicable 4 la recherche de la fécule dans le
pain lui-méme.

Les farines des légumineuses qu’on méle le plus ordinairement
a la farine de blé, sont celles de pois, de haricots, de févero-
les, etc. Quand des farines étrangéres s’y trouvent en quantité
un peu considérable, elles communiquent au mélange une
odeur spéciale et une saveur yui mettent facilement sur la voie
de la falsification. Le procédé proposé par M. Martens (2) pour
reconnaitre ce genre de {raude,” se fonde sur la présence de la
légumine dans la farine des légumineuses; cette légumine est
en partie soluble dans I'eau froide, et la solution est précipitée
ou tout au moins troublée par I'acide acétique. Mais ce procédé
n’est pas sfir, comme je m’en suis récemment assuré moi-
méme. Le procédé de M. Donny est basé sur ce que la farine
des légumineuses renferme toujours des fragments de tissu cel~
lulaire visibles & la loupe ou au microscope : on blute la farine
suspecte, on en €tend une trés-petite quantité sur le porte-
objet, et l'on y ajoute quelques gouttes d’une dissolution de
potasse contenant 10 a4 12 pour 100 d’alcali; les débris du tissu
cellulaire s'isolent alors parfaitement.

Les farines de vesces et de féveroles présentent, en outre , un ca-

(1) Annales de Chim et de Phys., t. XX, p. 5, et Recueil des trav.
de la Société d'émulat. pour les scienc. pharm., juillet 1847, p. 123.
(2) Comptes rendus des trav. de chimie, 1847, p. 132.
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ractére particulier qui en rend la découverte assez facile. Cest la
présence d’un principe particulier qui prend une teinte pourpre
quand on expose la farine a la vapeur de I'acide nitrique, puis
a celle de 'ammoniaque,

Les farines de mais et de riz peuvent se distinguer de la farine
de froment, en ce qu'elles présentent toujours, vues sous le
microscope, des fragments anguleux qu’on n’observe pas dans
la derniére. Lorsqu’on veut essayer une farine suspecte,
M. Donny conseille d’en séparer d’abord le gluten par le pro-
cédé méecanique ordinaire, de recueillir I'amidon et de sou-
mettre celui-ci & 'inspection microscopique. 1l en est encore
ainsi de la farine de sarrasin. L’addition de la farine de lin se
reconnait aussi au microscope par la présence de petits fragments
généralement carrés, d’une couleur rouge, d’'un volume presque
uniforine et trés-petits.

M. Mareska a publié (I} un mémoire qui renferme, en sub-
stance, les procédés décrits par M. Donny.

Un rapport trés-favorable a été fait a la Société d’émulation
pour les sciences pharmaceutiques, sur le travail de ce dernier
chimiste, par M. Bussy, qui a pu s’assurer par lui-méme de
exactitude des faits signalés.

E. FREMY. — sur les stannates, les antimoniates
et quelques autres composés.

M. E Frémy a publié (2) le commencement d’un travail inti-
tulé : Recherches sur les hydrates, et dans lequel ce chimiste
aborde la question des acides dits anhydres et des acides hydra-
tés. Le but de ce travail est principalement de prouver qu’il
peut exister des corps ayant tous les caractéres des acides sans
avoir besoin de l'intermédiaire de Veau ; et a ce propos il cite,
entre autres, la décomposition du carbonate de soude bien sec
par le gaz sulfureux desséché, etla formation, dans ces circon-
stances, du sulfite de soude.

Je commencerai par demander & M. Frémyce qu’il entend
par acide, quelle est sa définition pour cette classe de corps.

(1) Journ. de Pharm. t, XII, p. ¢8.
(3) Tbid. , t. XL. p. 16g. — Comptes rendus de ' Acad., t. XXIII, p. 1129.
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Toute la question est la; je le répete, il faut d’abord s'entendre
sur la valeur des mots.

Y appelle acide toute substance hydrogénd® capable d’échanger,
par double décomposition, de I’hydrogéne pour du métal; le
produit de cet échange s’appelle sel neutre. IV’aprés cette défini-
tion, j’exclus donc de la classe des acides tous les corps dits
acides anhydres, et je n’établis aucune distinction entre les
hydracides et les acides oxygénés proprement dits; bien plus:
eau, dans cette définition, devient elle-mnéme un acide, les
autres oxydes deviennent des sels. Sulfates, chlorures, oxydes,
acétates, ctc., sont donc des corps remplissant les mémes fone-
tions chimiques, ce sont autant de sels capables d’échanger,
par double décomposition, leur métal pour un autre métal on
pour de I’hydrogéne.

O(H?). Acide hydrique on oxyde d’hydrogéne.

Genre oxyde. {O(M’). Un oxyde métallique.

y SOYH?). Acide sulfurique ou sulfate d' hydrogéne.
Genre sulfate. { 3(3s/M3%) Un salfate meotallique. y

Ci(H). Acide chlorhydrique ou chlorure d’hydrogéne.

Genre chlorure {CI(M). Un chlorure métallique.

Les acides sont des sels & base d’hydrogene; j’appelle base d'un
sel, le métal ou les métaux susceptibles du double échange.
Voila, ce me semble, des définitions rigoureuses.

Mais, outre les sels, il existe des corps présentant d’autres fonc-
tionschimiques. Les anhydrides (les acides anhydresdel’ancienne
chimie) sont dans ce cas : jappelle ainsi des corps oxygénées,
non susceptibles du double échange, mais qui peuvent se fixer
sur des sels, sans en altérer la propriété fondamentale, la faculté
du double échange. C'est ainsi que les anbydrides se combinent
directement avec certains oxydes (je viens de dire que ce sont des
sels), et le produit est encore un sel, mais un sel appartenant a
un nouveau type.

Les anhydrides sont donc des corps remplissant des fonctions
semblables; ils se ressemblent entre eux, comme, de leur c6té,
les acides proprement dits. Quand les anhydrides fixent les élé~
ments de 'eau, ils se convertissent en acide ; quand ils fixentles
€léments d’un autre oxyde, ils se transforment en un sel appar-
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tenant au méme genre salin que l'acide résultant de la combi-
naison de 'anhydride avec l'eau.

Et pourquoi les anhydrides ne se déplaceraient-ils pas réci-
proquement, comme tant d’autres corps se déplacent entre eux,
lorsqu’ils remplissent les mémes fonctions chimiques? Pourquoi
I'anhydride sulfurique SO® ne produirait-il pas du sulfate en
s unissant directement 4 un oxyde O(M?*)? Est-ce que, par ha-
sard, M. Frémy adinettrait encore que le mode de formation
d’un composé puisse en indiquer la constitution moléculaire?
N'obtient-on pas du sulfate de baryte, en combinant 'anhy-
drideSO%avee P'oxyde de baryumn sec O(Ba?), oule gaz sulfureux,
S0? avec le peroxyde de baryum O2(Ba?), ou le sulfure de
baryumn §{(Ba?) avec I'oxygéne, par la calcination de ce sulfure
au contact de 'air ? Quelle est alors la véritable constitation du
sulfate de baryte?

Les chimistes qui soutiennent encore que les acides anhydres
et les acides hydratés sont des corps de la méme catégorie,
tournent évidemment dans un cercle vicieux; ils oublient de
définir tout d'abord ce qu'ils entendent par acides. De ce que
certains acides, comme, par exemple, I'acide sulfureux, lacide
carbonique, I'acide chromique, se décomposent déja, 4 la tem-
pérature ordinaire, en eau et en anhydride, il ne s’ensuit pas
qu’il faille confondre les anhydrides avec les acides ; car, dans
d’autres cas, la chaleur ne détermine plus une semblable dé-
composition, et, qui plus est, un grand nombre d’acides (les
acides monobasiques) ne donnent jamais des anhydrides

Je n’admets donc pas les conclusions que M. Frémy tire de
ses expériences.

Les hydrates que ce chimiste considére comme des sels dans
lesquels 'oxyde jouerait le role de I'acide, dans le systéme dua-
listique, prennent, dans le systéme unitaire, une forme trés-
simple. Tls deviennent des espéces du genre oxyde OM?, mais
dans lesquelles une partie de M est remplacée par son équiva-
lent d’hydrogene.

M. Frémy doune aussi quelques nouvelles indications sur les
stannates. 1t admet :

les stannates. o . v v s . 20 0 o o . SO MS3
et Jes métastannutes . . o . .- . .. Sn!O1(M?) 44 aq,
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Les métastanvates se décomposent lorsqu’on les déshydrate ;
il paraitrait donc que 'hydrogéne ne s’y trouve pas sous forme
d’eau, mais sous celle de base, peut-étre : Sn!® O'{M?*H?) etc.
Quant aux antimoniales, ils renferment :

S5hr08(MT).
Le sel de K qui précipite les sels de soude, est cristallisable, et
contient
Sb2%K3) 4- 7aq.
Le sel ammonique renferme (Am=NH?) :
5b30%Am?*) 4 6aq,
M. Frémy insiste aussi sur les modifications que les sels pré-
cédents éprouvent dans leur solubilité, par la perte ou la fixa-

tion des éléments de ’eau. Nous examinerons davantage le
travail de M. Frémy, quand il aura été publié en entier.

MULDER. — 8ur I'acide chrysammique.

L’acide chrysammique se produit par l'action de l'acide ni-
trique sur Palots. M. Mulder (1) vient de le soumettre a de
nouvelles analyses qui semblent en établir la formule d'une ma-
niére définitive,

L’acide a donné : carbone, 39,7—39,9; hydr., 1,0—1,1;
azote, 13,0, On en déduit la formunle [C*I12,2N20%, 0% + H* (O] ,
c’est-a-dire

C'HX*0¥H)
dérivant d'un acide C?H30H).

{(NO2=X).

L’analyse du sel de potosse confirme la composition précé-
dente.

Séché a 100°, il renferme [C1*H2,2N20*,0% K20], ou bien

CTHX'0%K).

Analyse : carbone, 34,1; hydrogéne, 0,8; azote, 11,2;
potasse, 18,6.

Le chrysammate barylique, séché a 110°, pendant quatre

(1) Annales de Chim. et de Phys., t. XXII, p. 122
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heures, dans un courant d’air sec, retient encore de lean. I
coutient [C*112,2N*0*,0%,Ba*0 42 aq.], ou bien
CTHX*0*Ba) + aq.
Analyse : carbone, 28,80 ; hydrogene, 1,41; baryte, 25,91,
Le chrysammale de cuivre, séché a 120°, contenait 16,45
oxyde de cuivre. Il renferme par conséquent

C7HX*0%Cu).

Un sel de plomb, obtenu par le chrysammate K et l'acétate de
Pb, a donné un sous-sel d'un bean rouge, comme le scl de
Ba. Analyse : carbone, 20,28; hydrogéne, 0,61 ; azote, 6,20;
oxyde de plomb, 51,60. Ces nombres s'accordent 4 peu prés
avec les rapports (C*H*N*0!!,2Ph?0], ou bien

[aC"HX20%(Pb) -+ O(Pb?)i.

M. Edmond Robiquet avait adinis que le corps résultant de
l'action de I'ammoniaque sur 'acide chrysammique, a 100°,
était CPH*2N1°0Q®*3. M. Mulder n’a pasobtenu ce résultat. Selon
ce dernier chiriste, 100 parties d'acide chrysammique éli-
minent, dans ces circonstances, 4,8 parties d’eau, et gagnent
4 parties d'ammoniaque, ce qui donnerait, pour le produit, les
relations C*H®N®O!!; M. Mulder lui donne le nom de chry- -
semmide. L’analyse de la chirysammide a donné: carbone, 38,00;
hiydrogéne, 2,08 ; azote, 19,15. Préparée par voie humide, 4 -
froid, et séchée a 100°, elle renfermait : carbone, 38,7 ; hydro-
gene, 2,1; azote, 18,6. (Peut-étre la substance n’est-elle pas
enticrement séche a 100°.)

La chrysammide se combine avec les bases, et offre plusieurs
autres réactions que M. Mulder se propose d’étudier.

DAMOUR et SALVETAT. — composition d’'un hydro-
silicate d’alumine.

Ce minéral se trouve en nids engagés dans une argile bru-
nitre des environs de Montmorillon (Vienne) ; il est trés-tendre
et savonneux au toucher, complétement amorphe, et se laisse
aisément égrener entre les doigts; sa couleur est le rose clair.
Sans avoir les propriétés plastiques de l'argile, il se délaye

Comples rendus 1818. 4
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dans l'eau avec une extréme facilité. 11 est infusible au chalu-
meau.
MM. Damour et Salvetat y ont trouvé (1) :

Rapporl de Poxygéne.

Silice. . . . .. . e ... 49,40 50,04 33

Alumine. . . .. ... 19.70 20,16 12

Oxyde ferrlque ......... u,80 0,68

Chaax. . . . . ., . 1,50 1,46

Potasse . . . . .. .. ... 1,50 1.29

Soude. . v s v v v n e e e traces » X

Magnésie. . . . B 0,23

Oxyde de maugdnese ...... traces  traces

Eau. . . . ... ... 0. 25,67 20,00 28
98,89 99,84

Les auteurs calculent, d’aprés cette analyse, la formule géné-
rale (R?0,35120%+-4(R*0%,28i*0%)}28H°0; il y a, toutefois,
A en retrancher une certaine quantité de sable et de silice géla-
tineuse, étrangére au minéral; on obuent alors (R?0,25130%)+
4(R"0%,251°0%)4-28H20. On peutd’ailleurs extraire du minéral,
a 'aide de l'acide hydrochlorique, la chaux, la magnésie et la
potasse, qui paraissent aussi étrangeéres au minéral. Entre 15 et
100, il perd 10,55 p. 100 d’eau;
rouge.

le reste ne s’en va qu’au

On a donc, pour le minéral sec,

24A1820,M?0,161120),

les rapports [305i0,
c’est-a-dire sensiblement

Si20% Al HY).
Daprés cela, le minéral de Montmorillon est une espéce

d'argile, comme la collyrite ou Fhalloysite, dont il est fort
voisin,

JACQUELAIN. — Sur les composés chromeés.

Suivant M. Jacquelain (2), le chlorure de chrome parfaite-
ment pur, n’aurait pas la composition qu’on lui attribue ; cette
composition serait si différente qu'il lui parait fort difficile d’ad-
mettre aujourd’huoi pour le chrowe, soit Péquivalent 351,8 de
M. Berzélius, soit I'équivalent 328 proposé par M. Péligot.

(1) Aunnalesde Chim. ct de Phys., t. XXI, p. 378,
(2) Comptes rendus e ' dcad., t. XX1V, p. 679.
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D'apres les analyses de M. Jacquelain, ce nombre descendrait a
313, et le chlorure violet non layé, serait une combinaison de
protochlorure et de perchlorure. .

Le méme chimiste s’est occupé de la fabrication du bichro-
mate de potasse et d’autres chromates (1).

DEVILLE. — sur la composition des eaux potables.

M. Henri Deville annonce (2) un travail étendu sur les eaux
potables de plusieurs villes importantes : Paris, Orléans, Stras-
bourg, Genéve, Dijon et Toulouse. Il signale, entre autres, la
silice comme un élément constant qui existe toujours en quan-
tité considérable dans les eaux employées comme boisson. De
méme, les nitrates sont souvent en quantité considérable dans
l'eau commune.

EBELMEN. — Production artificielle des pierres dures.

M. Ebelmen (3) a fait connaitre quelques expériences relatives
a la reproduction artificielle de certaines espéces minérales, et
particulierement des spinelles. La méthode dont il s’est servi
pour faire cristalliser ces combinaisons, est fondce sur la pro-
priété que posséde I'acide borique, de dissoudre, par voie séche,
tous les oxydes métalliques, et en sccond lieu, sur la grande
volatilité de cet acide , 4 une haute température. M. Ebelmen
a donc employé P'acide borique, 4 une haute température,
comnie on emploie 'eau A la température ordinaire, pour obte-
nir des sels cristallisés, par une évaporation lente.

Les proportions dont M. Ebelinen s’est servi, étaient d’envi-
ron 1 p. d’acide borique fondu sur 2 p. d’un mélange d’alumine
ct de magnésie, composées synthétiquement, de maniére i don-
ner la combinaison [AI*O%,Mg20]; il y ajoute de plus 1/2 4 1
centitme de bichromate de potasse. Les matiéres, bien mé-
langées, étaient placées sur une feuille de platine, dans un godet
en hiscuit de porcelaine, et exposées devant les alandiers des

(1) Comptes rendus de I’ dcad., t. XXV p. 5ok,
12) Ibid., t. XXV, p. Gg3.
(3) Ibid., t. XXI, p. 279.
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fours & porcelaine de Sévres, a la plus haute température de ces
fours. -

11 a ainsi obtenu des produits dont la surface était couverte
de facettes cristallines, et qui présentaient des cavités tapissées de
cristaux, dont on distinguait aisément la forme a I'aide de la
loupe. Ces cristaux étaient roses, trapsparents, rayaient fortement
le quartz, et'présentaicnt [a forme d’octaédres réguliers, sans au-
cune modification. Ils étaient tout a fait infusibles au chalumeau.
Ces caractéres, joints a la composition des cristaux, sont les
mémes que ceux des spinelles.

En substituant 4 la magnésie son équivalent en protoxyde de
Mn, M. Ebelmen a obtenu un produit eristallisé en larges
lames qui présentaient la forme de triangles équilatéraux, on
d’hexagones réguliers. Ces cristaux constituent une spinelle
manganésiféere [Al*O%, Mn?0]. L’oxyde de Co a donné des cris-
taux d’un bleu noir, sous forme d’octaédres réguliers, etc.

M. Ebelmen promet un travail plus complet sur ce sujet.

BLONDEAU DE CAROLLES. —Transformation des corps
albuminoides en corps gras.

M. Blondeau (1) annonce un fait fort intéressant, s'il était
bien constaté : c'est la transformation de la caséine en matitre
grasse, dans la fabrication du fromage de Roquefort. « Ayant,
dit-il, analysé ce fromage avant son introduction dans les caves,
je pus facilement reconnaitre qu’il contenait une faible quan-
tité de matiére grasse. En effet, par le traitement a Yalcool et a
Iéther, je parvins & en extraire 1/200 au plus de son poids de
matiére grasse. Aprés un séjour de deux mois dans les caves, le
caséum s’était presque entiérement transformé en un corps gras,
ayant la plus grande analogie avec le beurre, et que je pus sé-
parer du caséum non transformé, par une simple ébullition
dans V’eau. Ce corps gras, de saveur douce et agréable, fond a
40°, entre en ébullition & 80°, et se décompose vers 150° Ii
éprouve facilement la saponification. »

(1) Camptes rendus de U dead., t. XXV, p. 360.
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Ces données sont trop incomplétes pour qu'il soit permis d'ad-
mettre sans autre preuve le fait avancé par M. Blondeau. D’ail-
leurs , & ma connaissance, il n’existe aucun corps gras (glycé-
ride) bouillant A 80° et se décomnposant vers 150°.

POGGIALE. — Recherches sur le sang.

Les expériences (1) de l'auteur eoncernent le sang de plu-
sieurs animaux domestiques; elles ont aussi eu pour but de re-
connaitre si le sel marin, ajouté aux aliments de ’homme et des
animaux . détermine une différence dans la composition du

Sang.
Voicinn tableau qui résume les résultats de M, Poggiale :

(3) €Comptes rendus de l'dcad., t. XXV, p. 110.
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Dans un second mémoire (1), M. Poggiale s'occupe de la
cowposition du sang des animaux nouveau-nés. Il conclut de
ses expériences : que I'eau du sang du foetus présente une
moyenne peu élevée , tandis que la proportion des matiéres fixes
est considérable; que le sang du nouveau-né est trés-riche en
globules et pauvre en fibrine ; que la quantité d’albumine et de
matiéres grasses semble étre & peu prés la méme chezle nouveau-~
né et chez l'adulte; que l'oxyde de fer est plus abondant dans
ke sang du nouveau-né,

R. THOMSON. — De Yinfluence du fourrage sur la
production du lait et du beurre.

M. Robert Thomson a fait des expériences (2) comparatives
pour reconnaitre la part que prennent les substances contenues
dans le fourrage a la production du lait et du beurre. 1l arrive
A cette conclusion que la cire et les matiéres huileuses déja ren-
fermées dans le fourrage ne suflisent pas & former le beurre.
L’herbe, bien que sans matiéres huileuses, fournit le plus de
lait et presque le plus de beurre; les haricots, qui renferment le
moins de matieres huileuses, ont donné la plus forte proportion
de beurre.

J.-E. DE VRY. —préparation del'acide cyanurique.

Sil'on chauffe au bain d’huile le chlorhydrate d’urée (3},
obtenu en faisant passer du gaz hydrochlorique sur de 'urée en
poudre, il se décompose vivement & la temperature de 145° en
développant du sel aminoniac, en méme temps que la tempé-
rature monte a 200°, lors méme qu’on retire le bain. En dissol-
vant le résidu dans 'eau bouillante | on obtient, par le refroi-
dissement, de bel acide cyanurique, entiérement incolore, tan-
dis que ’eau mére retient du sel ammoniac.

Si, an lieu d’enlever le bain a 1452, on pousse la chaleur jus-
que vers 320° et qu'on chauffe le produit avec de l'eaun, on ob-
tient de la cyamélide {acide cyanurique insoluble).

(1) Comptes rendus de ' Aced , t XXV, p. 198.
(2) Annal. der Chem und Phurm., t. LX]. p. 228.
(3) 2bid., p. 249.
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BUNSEN, DAMOUR, DESCLOIZEAUX. — sur les volcans
*et les geysirs de I'islande.

Plusieurs travaux d'un intérét plus spécialement géologi-
que ont été¢ publiés par MM. Bunsen (1), Damour (2) et
Descloizeaux (3) sur les volcans et sur les geysirs de I'Islande.

MOHR, WETIERILL. — Sur le tannin.

M. Molr a fait connaitre quelques observations sur la na-
ture de la solution éthérée du tannin (4). 1l recommande,
comme parliculiérement avantageux Pemploi de volumes
égaux d’alcool et d’éther. Les noix de galle donnem ainsi envi-
ron 72,24 p. 100 de tannin.

Selon M. Wetherill (5), le tannin ne serait qu’un isomére de
Vacide gallique séché a 100°, et se transformerait en cet acide
gallique par une simple fixation des éléments de l'eau. Cette
opinion est d’accord avec les phénoménes observés par MM, La-
rocque et Wackenroder, dans la transformation du tannin en
acide gallique par les ferments, transformation qui peut s’ef-
fectuer sans dégagement de gaz appréciable.

Le tannin a donné a M. Wetherill : carbone, 50,63 ; hydro-
géne, 3,64. La formule C'H0® exigerait : carbone, 49,41 ; hy-
drogéne,; 3,53. On sait que le tannin n’est pas cristallisable; la
différence entre Pexpérience et le calcul peut fort bien pro-
venir d'impuretés inévitables dans une semblable substance.

R. THOMSON. — Relation entre la composition des
aliments et celle des substances de 'organisme.

M. R. Thomson a déterminé (6} la proportion des substances
azotées contenues dans les substances alimmentaires. Son travail
contient plusienrs appréciations physiologiques pour lesquelles

(1) Aunal. der Chem. und Pharm., t. LX1, p. 265, t. LXIIL, p. 1 et
t. LXV, p. 7o.

(2) Aunal. de chim, et de phys., t. XIX, p. 470.

(3) Ibid. p. 444.

(4} Annal. der Chem. und Pharm. t. LXI, p. 352.

(5) Journ. de pharm., t. X1I, p. 107.

(6, Aunal. der Chem. und Pkarm , t. LXI, p. 280.
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nous kenvoyons a 'original. (Voyez aussi les travaux antérieurs
de MM. Schlossberger et Kemp , et Horsford (1).

E. GLASSON. — Décomposition du fer spathique par la
chaleur.

Le fer spathique (2) donne par la calcination un résidu de
63,73 a 63,80 p. 100. Le gaz qui se développe se compose d’un
mélange de CO*et CO, en proportions différentes suivant I'état
plus ou moins avancé de la décomposition. Le rapport entre les
quantités totales de CO® et CO est environ comme 4,7 : 1. Le
résidu renferme [Fe*03,4Fe?0], ou bien

O(Fe;Fefs).
J. BOUIS. — Action dn chlore sur l'esprit de bois.

Lorsqu’on fait passer (3), 4 la lumiére diffuse, un courant de
chlore sec dans de l'esprit de bois, ce gaz est totalement absorbé ;
le liquide prend une teinte rose qui disparait par la suite : on
observe un dégagement de CIH et d’un gaz briilant avec une.
flamme verte ; plus tard, on voit apparaitre du gaz CO*. En ar-
rétant action dés qu’il se dépose une couche huileuse jaune au
fond du vase, on trouve, aprés quelques heures de repos , une
grande quantité d’un corps cristallisé en trémies; le liquide
Luileux ol ces cristaux ont pris naissance, exposé a l'air sur
des assiettes , se prend .en masse et répand une odeur excessive-
ment forte, excitant le larmoiement 4 un haut degré. Si, au
lieu d’enlever les cristaux, on continue I'action du chlore, cenx-
ci disparaissent , et tout le liquide devient huileux. Dés que le
chlore traverse la dissolution sans étre absorbé, on expose a l'air,
sans aucun lavage préalable, la partie huileuse, qui bientét se
prend en masse,

Le liquide huileux qui prend naissance pendant le cours de
I'opération change constamment de composition. La proportion
du carbone et de ’hydrogéne diminue, tandis que celle du chlore
augmente. ’

(1) Comptes rendus des trav. de chim., 1846, p. 148, et 1847. p. 1.
(2) Annal. der Chem. und Pharm., t. LXII, p. 8y.
(3) Annal. de chim. et de phys., t. XXI, p- 111.
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M. Bouis a trouvé dans le produit final : carbone, 22,25;
hydr., 1,89; chlore, 66,15. Ces nombres s’accordent avec la for~
mule

CCRO,
qui correspond a celle de Pacétone trichlorée.

Les cristaux qui se produisent, lorsqu’on ne prolonge pas
trop le courant de chlore, sont insolubles danseau, trés-solu-
bles dans Talcool et I'éthier. Ils se présentent en trémiés tout a
faitsemblables a celles du bismuth; ils sont inaltérables a 1'air,
trés-volatils; comme 'acide benzoique, ils se subliment & tra-
vers le papier non collé, et ont alors 'aspect de longues aiguilles
prismatiques, 1ls fondent vers 50°, commencent a bouillir vers
759, et le point d’ébullition s’éléve constamment.

La potasse et 'amumoniaque n’y paraissent agir que difficile-
ment. L’acide nitrique et U'acide sulfurique les dissolvent ; ce der-
nier acide les noircit par une légére élévation de température.

Le chlore sec les attaque aux rayons solaires en produisant un
corps oléagineux d'une odeur suffocante, analogue a celle du
gaz chlorocarbonique.

Les cristaux ont donné a’analyse : carbone, 34,08 —34,06—
34,11—34,40; hydrogene, 5,52—5,70—5,72—5,68; chlore,
40,80—40,84—40,92—41,07. M. Bouis en déduit la formule
C*H*Cl*0*, qui exige : carbone, 34,68; hydrogéne, 5,78;
chlore , 41,04. Il donne a ce composé le nom de chloromesitate
de méthyléne, et le considére comme une combinaison d’éther
méthylique et d’acétone chlorée on chloral mésitique. 1l se livre
ensuite 3 quelques considérations destinées & appuyer cette hy-
pothése , qui ne me semble avoir aucune vraisemblance.

A mon sens, ces cristaux représentent un dérivé chloré

CSH1C8(
d’une substance homologue de I'acétal et du méthylal :
CoH03, Acétal,
CEH120%, Espéce normale, correspondant au corps de M. Bouis,

C*H100%. Inconna.

C3H80®. Mélhylal.

L’action prolongée du chlore sur les cristaux , tenu en disso-
lution dans Vesprit de bois non décomposé, donne naissance,
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comine nous V'avons dit, & une huile jaune excessivenient vola-
tile, irritante et caustique. Placée sur la peau, cette huile
produit une vésication suivie de douleurs trés-pénibles; exposée
alair, elle se prend en masse cristalline si elle n’a pas été lavée.
Les nouveaux cristaux sont blancs, nacrés, fort solubles dans
Yean, lalcool et I'éther. La dissolution ne précipite pas le
nitrate d’argent; elle donne, par I'évaporation, des cristaux
prismatiques d’une trés-grande dimension et d’une régularité
parfaite. Ils fondent vers 35°, commencent 4 bouillir a 90°;
mais le point d’ébullition s’éléve sans cesse en méme temps que
la matiere s'altére. Les alcalis agissent sur eux d’'une maniére
tres-énergique. Soumis 4 'analyse, ils ont donné : carbone,
13,47—13,60; hydrogéne, 3,77—3,79; chlore, 52,51—52,98
—53,2. Ces nowbres s’accordent parfaitement avec la formule
COHICIO + § aq,
qui représente de 'acétone quadrichlorée hydratée. Au moyen
de la chaleur ou du vide, on peut lui enlever 'ean de cristalli-

sation ; toutefois une déshydratation parfaite ne peut s’effectuer

que par I'anlhydride phosphorique. On obtient alors le corps
C2H2CI*0,

sous la forme d’un liquide limpide, incolore, trés- volatil, et qui

cristallise en absorbant de I’'ean dés qu’il a le contact de lair.

Analyse, carbone; 18,0; hydrogéne, 1,2; chlore, 72,1.

Les expériences précédentes, jointes a celles qu’il a publiées
récemment (1) concernant l'action du chlore sur le cyanure de
mercure, font supposer a M. Bouis que 1'éther chlorocyanique
et le chiorocyanate de methyléne, décrits par Aimé, n’ont pas
encore ¢té obtenus. '

Dans 'action du chilore sur 'esprit de bois, plusieurs molé-
cules concourent évidemment i la formation des nouveaux
produits, comme lorsqu’on oxyde 'esprit de bois par un mélange
de peroxyde de manganése et d’acide sulfurique, dans la forma-
tion du méthylal.

Voici des équations qui rendent compte de la formation des

(1) Comptes rendus dis trav. de chim., 1847.p. 319.
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produits chlorés; je les crois plus vraisemblables que celles
adoptées par M. Bouis.

Premier produit :

6{CH*0 + C1") = CO* 4 10CIH -+ CPHYCL0 4 20H?.
Cristaux.

Deuxieme produit, par Paction prolongée du chlore sur les
cristaux précédents :

CsHWCI20? 4 20H? 4~ 8C18 =CO* 4 COCI* 4 12ClH - CEH2CI*0.

Acét. quadrich.

Remarquez que, dans la seconde réaction, je fais intervenir
tous les produits de la premitre , moins les produits volatils,
gaz carbonique et gaz hydrochlorique qui se dégagent. Quant &
la formation de I'acétone trichlorée, elle doit évidemment pré-
céder celle de I'acétone quadrichlorée :

CsH'CI*0? + 20H? + 7C1? = CO? 4- COCl® + 1:ClH 4- C*H3CIRO.

Acet. trichlorée.

M. Bouis devrait bien publier ses analyses des produits huileux
qui se forment avant l'acétone trichlorée ou quadrichlorée ; je
suis certain quon y trouverait des relations semnblables & celles
que je viens d’indiquer.

* 3. PIERRE. — Faits relatifs anx éthers.

Lorsqu'on fait passer bulle 4 bulle, et trés-lentement , dans
un lieu trés-peu éclairé, un courant de chlore dans\’éther hydrio-
dique de l'esprit de bois (forméne 10dé G.), recouvert d'une couche
d’eau, la premiére bulle de chlore qui passe, colore immédiate-
ment la liqueur en brun foncé. En continuant le courant du
chlore assez longtemps, on finit par obtenir au fond du liquide
un dépét d'iode trés-abondant. Chaque bulle de chlore produit
une légére effervescence , et ’'on voit sortir de I'ean surnageante
des bulles d’un gaz que M. Pierre (1) a reconnu pour étre de
Véther hydrochlorique de Uesprit de bois parfaitement pur. On a

donc
CH3J 4+ C1=CH?3Cl +1J.

(1) Recueil des trav. de la Sociéié d’émulat. pour les sciences pharmac.,,
juillet 1845, p. 3 :
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Le méme chimiste a fait passer du gaz CIH dans le méme
éther hydriodique ; celui-ci n’en a pas été attaqué.

Lorsqu’on fait passer dans un petit tube contenant de l'éther
sulfhydrigue un courant de chlore un peurapide, méme dansun
lieu trés-peu éclairé et & V'abri du contact de lair, le liquide”
s'échauffe beaucoup, et il arrive méme quelquefois une inflam-
mnation au sein méme de la masse. Entre autres produits, on
ohtient alors beaucoup d’éther chlorhydrique, ainsi qu’un
peu de soufre, Cette expérience ne serait pas sans danger si
’on opérait sur une quantité un peu considérable d’éther sulfhy-
drique, et les résultats seraient compliqués des produits de la
combustion d’une partie de 'éther. Sil’on opére avec précau-~
tion, en modérant et en ralentissant le dégagement du chlore, de
maniére a éviter I'échautfement de la masse , tout en ayant soin
de la maintenir 4 200 ou 250°, on peut obtenir de 5 grammes
d’éther sulfhydrique plus de 6 granmmes d’éther chlorhydrique
presque entierement pur. Il n’est pas facile d’éviter, dans cette
expérience, la formation de chlorure de soufre; lorsque I'opé-
ration est conduite trop rapidement, il se forme en outre de
I'éther chlorhydrique monochloruré (acéténe bichloré G.).

Lorsqu'on soumet a I'action du chlore de I'éther iodhydrique
de lalcool | avec les mémes précautions et dans les imémes con-
ditions que son homologue méthylique, il y a, comme pour ce
derpier, déplacement de I'iode par le chlore, et il se forme de
Péther chlorhydrique. La réaction est presque aussi nette que
précédemment.

L'éther bromhydrique de U'esprit de bois (forméne bromé G.),
n'avait pas encore été déerit. M. Pierre (1) en a été éwdié le
mode de formation et les propriétés. On dissout avec précaution,
par petites parties, & une température inférieure 4 5 ou 6 degrés,
et 4 Tabri du contact des rayons solaires directs, 50 parties de
brome dans 200 parties d'esprit de bois purifié. Aprés avoir in-
troduit le mélange dans une cornue tubulée, on ajoute, tou-
jours afroid, & 5 ou 6 degrés tout au plus, 7 parties de phosphore
par petits morceaux successifs. A I'aide d'un bain-marie, on éléve

.
(1) flecueil des trav. de la Sociéte d’ émulat. pour les sciences pharmac. ,
octobre 1845, p. 171,
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la température avec unc extréme lenteur; & 7 ou 8 degrés, la
réaction commence et la température s’éleve assez pour fondre
le phosphore. On laisse refroidir, etVon accélére méme le refroi-
dissement du mélange en renouvelant 'eau du bain-marie , puis
on décanteet I'on introduit dans une nouvelle cornue tubulée le
liquide paille clair qui résulte dela réaction, ainsi que les quel-
ques gouttes de liquide qui ont distillé et qu’on a regues dans
un matras tubulé refroidi, adapté au col de la cornue. On
fait communiquer avec un condenseur en Y la nouvelle cornue
et I'on conduit la distillation avec beaucoup de précaution; pour
peu que la température s’éleve trop, il se produit de violents
soubresauts.

On traite par de 'eau a 0° le produit de la distillation dans
lequel se trouvent de I'éther bromhydrique, de lesprit de bois
et de Vacide bromhydrique. L’éther bromhydrique se dépose au
fond du vase en gouttelettes oléagincuses qui se réunissent hien-
t0t ; on décante la presque totalité de 'eau, puis on lave avec de
Peau 4 peine alcalisée pour enlever les derniéres traces d’a-
cide; enfin on décante cette eau et on lave de nouveau a ’eaun
distillée , toujours & 0°; puis, aprés avoir séparé ’éther au
moyen d’un entonnoir, on le met en digestion sur du chlorure
de calcium desséché, dans une petite fiole préalablement refroi-
die, et qu'on laisse dans la glace avec le produit qu’elle ren-

ferme. Le lendemain, on distille au bain-marie & 20 ou 25°, on
" regoit le produit dans une fiole refroidie contenant du chlorure
de calcium bien sec; enfin ondistille , dans la fiole méme , au
bain-marie , en ayant soin de ne pas dépasser, cette fois, 20 ou
220, L’éther bromhydrique est ordinairemnent pur aprés cette
rectification.,

L’éther bromhydrique de U'esprit de bois est beaucoup plus
dense que 'eau (1,664) ; il bout & environ 13°, sous la pression
de 759 millim. Son odeur est éthérée , pénétrante et un pen al-
liacée; il est ncutre, incolore, parfaitement limpide, et un
abhaissement de — 35°5 ne lui fait rien perdre de sa transpa-
rence ni de sa fluidité. Il peut se conserver incolore pendant fort
longtemps dans des tubes fermés a la lampe.

11 renferme :

CHBr.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 63 —
Analyse : carboue, 12,78 ; hydrogéne, 3,25; brome, 83,76 —
84,02,

R. RHODIUS. — Analyse des phosphates de cuivre et de
l'oxychlorure de plomb naturels.

L'analyse du phosphoro-chalcite, provenant du Virncberg ,
pres de Rheinbreitbach (D4,2—4,4), a donné & M. Rhodius (1):

Oxyde de caivre. . . . . 70,8
Acide phosphorique. . . 20,4
Eau............ 8.1

49.6

d’ou ['on déduit Jes rapports [P20°4+6Cu*0-+3H*0] ou
PO Cu?) 30(CuH).

C’est donc un sous-phosphate cuivrique (2).
I’ehlite de la méine localité (D4,27) a douné:

®zxyde de coivre, . . . . 063,

\cide phosphorique. . . 28,9
Eam. . . . . ...... 7.3
99,3

Ces résultats conduisent aux rapports [P20% 4Cu?0+4-21120]

ou
POCu?),0Call)4-1/30q.

L'analyse du libéthénite de M. Berthier s’accordant parfaite-
ment avec la précédente , il est & présumer que le libéthénite et
Iehlite sont identiques.

L.e mendipite ou sous-chlorure de PB, trouvé a Brilon, prés
de Stadtbergen , constitue une masse cristalline, blanche et
diaphane, et d’une densité de 7,0. M. Rhodius y a trouvé: chlo-
rure de plomb, 39,07, oxyde de plomb, 60,1. Ces résultats coin-
cident avec les rapports [GI2Ph*4+20Pb?] ou

CI{PL),0(PbY).

(1) Annal. der Chem. und Pharm.,t. LXII, p. 3Gg.
2) V. les analyses antérieuves de M, Hermun. Comptes rendus des travaux
de chimie, 1846, p. 327.
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A. DAMODUR. —Sur un nounveau phosphate naturel.

M. Mathieu, marchand de minéraux, a recueilli dans les
pegmatites des environs de Chanteloup, prés Limoges, une sub-
stance particuliére qui a été soumise a I'analyse par M. Da-
mour (1).

Vue en masse, sa couleur est le brun de girofle; sa cassure
est lamelleuse et miroitante, et, dans quelques parties qui pa-
raissent altérées, chatoyante a la maniére du diallage. Elle pré-
sente trois clivages rectangulaires cntre eux. Cette structure
autorise a admettre que le miunéral cristallise en prismejrectan-
gulaire droit.

Ce minéral raye la chaux fluatée, et est rayé par une pointe
d’acier, Sa deunsité est de 3,468,

Chauffé au chaluineau ou sur la pince de platine, il fond en
un globule noir non magnétique. Il donne avec le flux la réac-
tion du manganése ; il dégage de I'ean dans le tube.

Il se dissout aisément dans 'acide chlorh®drique en déga-
geant un peu de chlore.

Six analyses ont donné en moyenne :

Rapporls d’oxygéne.
Acide phosphorique. . ... 41,25

0,2311 1o
Oxyde ferrique. ¢ o o . . . . 25,62 0,0733 3
Oxyde manganenx. . - - . . 23,08 0,0518 -
Soude. . . .D. PR I e} o,ux4o} 0,0658 3
Eaw. . . ... ........ 2,65 0,0235 1
Silice. .. ... ... .. 0,60
Peroxyde de manganese . . . 1,06
99,73

M. Damour en déduit les relations [P20%,3 (Mn?0 ou Na®0)
+ P205,FetO® 4 H20], que je traduirai par la formule plus
simple
PO%FefiMi)+4-1/2aq.,
correspondant i celle des phosphates ordinaires. L’eau est pro-
bablemnent hygrométrique.

(1) Comptes readus de U 4cad., t. XXV, p. 670.
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A. STRECRER ET C. GUNDELACII. — Recherches sur
1a bile de porc.

La bile de beeuf est , pour ainsi dire, la scule qui ait été le
sujet de recherches sérieuses et répétées, et Pon adinet généra-
lement que la bile des autres animaux se comporte d’'une ma-
nitre analogue. Les expériences de MM. Strecker et Gunde-
lach,(1) sur la bile de porc démontrent que cette opiuion n’est
pas tout a fait exacte.

Labile de porc est un liquide visquéux d’une couleur jauni-
ire tirant sur le brun ; sa saveur est d’abord doucedtre, puis fort
amére. Elle contient en moyenne 88,8 p. 100 d’eau ; la bile de
beeufen renferme 92 a4 93 p. 100.

La bile séche et réduite en poudre fut traitée a froid par
I'alcool absolu ; elle laisse ainsi 0,56 p. 100 de mucus coagulé.

La dissolution alcoclique fut concentrée au bain-marie et
abandonnée ensuite pendant quelque temps a un froid assez in-
tense. La majeure partie du sel marin contenu dans la bile
cristallisa en cubes incolores, et le liquide séparé de ces cris-
taux, aprés avoir été étendu d’alcool absolu, fut traité par le
charbon animal. Le liquide fut ensuite filtré aprés une digestion
4 une douce chaleur, et mélangé avec de I'éther qui précipita
une masse sirupeuse. On ajouta de I'éther aussi longtemps que
le liquide en ¢tait troublé; on le laissa alors déposer et I'on sé-
para le liquide du précipité, qu'on eutsoin de laver & plusieurs
reprises avec de nouvelles quantités d’éther. Aprés avoir éloigné
par la distillation I’éther et la majeure partie de Palcocl, on ob-
tint, par l'évaporation spontanée a4 I'air pendant plusieurs
jours, des cristanx de cholestérine qu’on purifia aisément par
une nouvelle cristallisation dans l'alcool. L’alcool retint alors
les matiéres grasses de la bile, principalement de 'o/éine et de la
margarine,

La matiére précipitée par Uéther est de couleurjaunitre et
presque entierement formée d’un sel a base de sodimn dont
MM. Strecker et CG. Gundelach désignent 'acide sous le nom

(1) Annal, der Chem und Pharm | t. LXIT, p. 205. — Annal. de chim.
et de 1)}1]:., t. XXII. P. 38.
Comples rendus 1848. 5
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d’acide hyocholéique (de 4z, Vo, pore, et ywiv, bile). Pour sépa-
rer le sel marin et la matiére colorante que cette substance re-
tient encore, on la dissout de nouveau, & froid, dans 'alcool
absolu ; on traite le liquide par le charbon animal, et vu le
précipite par I'éther. Chaque nouvelle addition d’éther dissout
une certaine partie de la matiére colorante, cependant on ne
parvient pasa 'enlever d’une maniére absolue.

L’hyocholéate de Na constitue environ les trois quarts de la
hile desséchée. )

La quantité de soufre contenue dans la bile de porc est trées-
faible ; la bile desséchéen’a donné que 0,47 p. 100. Les cendres
de cette bile se composent principalement de carbonate de Na,
avec de faibles quantités de chlorure, de sulfate et de phos—
phate.

Comme la bile de porc ncse laisse pas complétemnent décolo-
rer par Iéther, et que 'hyocholéate de Na, qui la compose,

"renferme en outre du sel de Ket de Am, MM, Strecker et Gun-
delach oot recours au procédé suivant, pour obtenir 'hyo-
choléate de Na a I'éiat de parfaite pureté,’

Ils ajoutent a la bile, au sortir de la vésicule, du sulfate de Na
cristallisé, et ils exposent ce mélange, pendant plusieurs heures,
au bain de sable. A mesure que le sulfate de Na se dissout,
I’byocholéate se précipite avec la matitére muqueuse et un peu
de matiére colorante jaune. Apres le refroidissement du liquide,
qu’il faut avoir soin de saturer entierement de sulfate sodique,
le précipité est jeté sur le filtre et lavé avec une dissolution con-
centrée de sulfate de Na. Le liquide passe fort lentement, et il
est nécessaire de laver le précipité par décantation, avant de le
mettre sur le filire. On séche le précipité & 110°, et onle traite
par 'alcool absolu, qui dissout 'hyocholéate de Na. La dissolu-
tion alcooligue sc décolore aiséinent par le charbon animal ; on
la précipite ensuite par Uéther,

Ce précipité, séché a 100°, a les propriétés suivantes : c’est une
poudre parfaitement blanche, qui ne devient pas humide a Pair;
dissoute dans I'alcool, elle donne, par 'évaporation, un vernis
entiérement transparent; sa saveur est amere et fort persistante,
Chaufté sur une lame de platine, il fond, se boursonfle et brile
avec une flamme fuligineuse. L’hyocholéate de Na, provenant
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de trois préparations dilférentes, a donné (1) : carbone, 65,43 —
65,47—65,40—65,77; hydrogéne, 8,90—8,98—9.03—-9,01 ;
azote, 3.01; soude, 6,15—-6,14—6,27. Ces nombres corres-
pondent aux rapports [C*I**N?0'°4-Na*0O], ou bien

C*H *NO%Na) + 1/.aq.

L’hyocholéate de K est contenu en trés-petite quantité, dans
{a bile de porc. On le prépare pur, avec l'acide hyocholéique;
on précipite 'hyocholéate de Na par I'acide sulfurique, trés-
étendu d’eau; on dissout dans la potasse caustique et ’on ajoute
du sulfate potassique cristallisé, On chauife le tout, et apris le
refroidissement, le sel de K se précipite en flocons mélés de sul-
fate de K ; on lave avee une dissolution de ce dernier sel, on dis-
sout ensuite dans l'alcool absolu, et I'on précipite par U'éther.
L’hyocholéate de K forme unemasse blanche amorphe qui fond
au bain-marie, tant qu’elle contient encore de 1’eau ou de 'al-
cool ; une fois séche, elle ne se ramollit plus 3 120°, Ce sel a
donné: carbone, 63,73 —63,61 ; Lydrogéne, 8,75—8 61 ; potasse,
0,27-9,32, d’oir I'on tire les rapports [CP*H*N20"420],
ou bien

CYH®NOYK) +1/aaq.

L’hyocholéate de Am s’obtient en ajoutant a la bile fraiche ou
a une dissolution d'hyocholéate sodique , un sel a base de Am,
soit du carbonate, du chlorure, ou méme du sulfure ainmo-
niac; le précipité a une apparence soyeuse, et s¢ compose d’ai-
guilles microscopiques. Il est trés-soluble dans I'eau, mais il Pest
trés-pen dans les solutions concentrées des sels ammoniacaux.
Si I'on porte la dissolution & Pébullition, elle perd de I'ammo-
niaque, se trouble et devient acide. Séché a 100°, il a donné :
carbone, 67,22: hydrogéne, 9,80; azote, 3,90. Un autre sel,
séché a la température ordinaire sur lacide sulfurique, a
donné : carbone, 66,1 ; hydrogéne, 9,6 ; azote, 5,1.

L’hyocholéate barytique, est peusoluble dans I'eau, tris-soluble
dans Palcool, Tl a donné a I'analyse : carbone, 59,66—59,76;
hydrogéne, 8,04—8,09; baryte, 14,09—14,05 —14,00. Ces nom-
bres correspondent aux rapports [C**H**N*0*°-4-Ba’0}, ou bien

CTH*NOYCa) + 1/2aq.

{1} Toutes les analyses ont été fiites avec le chromate de plomb,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 68 —

L’hyacholéate de Ca se comporte comme le sel de baryte; il a
donné : carbone, 65,56—65,83; hydrogéne, 8,78—8,87;
azote , 3,24 ; chaux, 5,75—5,81:

CYHBHOYCa) + 1/2 aq.

L’acétate de plomb neutre précipite la bile de porc ou une
dissolution aquense d’hyocholéate de Na; le liquide , séparé dn
précipité, a une réaction acide ; le sous-acétat: de Pb et Yammo-
niaque y produisent de nouveau un précipité, et une partie de
celui-ci reste dissoute dans le liquide. La bile de porc se com-
porte denc, avec les sels de plomb, comme la bile de beeuf, Le
précipité parait étre un sous-hyocholéate de plomb; deux déter-
minations ont, en effet, donné 23,1—24,4 p. 100 d’oxyde de
plomb.

Le nitrate d’argent produit un précipité gélatineux dans les
disselutiens aqueuses de ’hyocholéate sodique ; celui-ci devient
flocouneux par Pébullition , et se laisse aisément laver sans se
colorer si le liquide ne renferme pas un excés de nitrate d’ar-
gent. L'hyocholéate d’urgent est trés-peu soluble dans Ueau, asscz
soluble dans Valcool. L’analyse de ce sel a donné : carbone,
56,40 -55,87 ; hydrogéne, 7.70—7,53 ; argent , 18,44 — 18,78,
c’est-a-dire

C*H®2NOM Ag) + 1/2 aq.

On obtient 'acide hyocholéique A I'état de pureté en précipi-
tant la dissolution aqueuse de hyocholéate de Na par I'acide
sulfurique étendu d’eau , dissolvant le précipité dans I'alcool et
précipitant par 'eau. Le liquide est d’abord laiteux, mais i de-
vient limpide au bout de quelque tewps en déposant des gouttes
transparentes. 1l est presque indispensable de laisser le liquide
pendant plusieurs jours sur le bain de sable pour que tout l'acide
se précipite, ce qui n’a lieu que lorsque les derniéres traces
d’alcool sont évaporées. En répétant cette opération deux on
trois fois, on est sir d’obtenir l'acide hyocholéique pur et
exempt de matiéres minérales.

Cet acide constitue une tnatiére résineuse et blanche; il fond
dans 'eau chaude, et présente alors un aspect soyeux ; il se soli-
difie aprés un séjour de quelques jours sur le bain-marie, et
quand il a perdu woute P'eau, il ne fond plus a 120° e. Il est
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,ort peu soluble dans 'eau, aisément soluble dans P'alcool, au-
quel il communique une réaction acide; entierement insoluble
dans V'éther.

L’ammoniaque le dissout aisément, ainsi que les dissolutions
faibles des alcalis caustiques ou carbonatés.

L'analyse de V'acide séché a 110° a donné : carboune 69,95—
70,18—70,22—69,95; hydrogéne, 9,63-9,81—9,57—9,60;
azote, 3,54.

Ces nombres correspondent aux relations

‘ CTH™NO® H).

MM. Strecker et Gundelach admettent que lacide hyocho-
Iéique se combine directement avee les oxydes sans élimina-
tion d’eau j mais ils n’ont pas prouvé que le 1/2 éq. d’eau con-
tenu dans les sels précédents soit néeessaire & leur existence: je
erois plutdt que ces sels n’avaient pas été desséchés 4 une tem-
pérature assez élevée.

La potasse caustique en solution concentrée attaque lacide
hyocholéique avee dégagement d’aminoniaque.

L’acide sulfurique faible ne 'aliére pas; l'acide concentré le
noircit a chaud avec dégagement de SO2.

Le mélange de peroxyde puce de plomb et d’acide sulfurique
ne ['altére pas.

Chauflés avec I’acide nitrique concentré, l'acide hyocholéique
¢t les hyocholéates dégagent des vapeurs nitreuses; on obtient
pour résidu une masse jaunitre, composée principalement
d’acide oxalique. Il renferme, en outre, une certaine quantité
de Lacide choléstérique

CBHEO'{H’),
récemment obtenu par M. Redtenbacher (1) en faisant agir
Vacide nitrique sur I'acide choloidique et sur la cholestérine,
ainsi que par M. Schlieper avec l'acide cholique (2). Le sel d’ar~
gent obtenu par MM. Strecker et Gundelach,

CSHBU%(AgY),

contenait en effet 57,7 pour 100 d’argent. Dans cette réaction,

(1) Comptes rendus des trav. de chim, 1846, p. 171.
(2) Ibid., 1847, p. 9.
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en recueille en ontre une certaine quantité d’acides volatils de
la série homologue nCH? + 02,

L’acide hyocholéique a donc beaucoup d’analogie avec 'acide
choloidique ; mais les propriétés suivantes Yen distinguent:
Yacide hyocholéique contient de ’azote et sa composition dif-
fere de celle de V'acide choloidique. Les choloidates a base d’al-
cali sont précipités par les carbonates et les hydrates alcalins,
mais ni les chlorures ni les sulfates ne les précipitent. Le préci-
pité que l'acide hyocholéique donne avec le chlorure ainmo-
nique le distingue surtout aisément de Vacide choloidique.

Les recherches de MM. Strecker et Gundelach donnent,
camnme oa le voit, un nouvel appui a 'ancienne théorie sur la
constitution de la bile, suivant laquelle la bile doit étre regardée
comme une espéce de savon. La bile de porc est, en effet, un
meélange de sels 3 base K,Na,Am, dont I'acide correspondant se
rapproche, sous certains rapports, des acides gras.

I’acide hyocholéique differe de l'acide de la bile de beeuf
(acide choléique de M. Demargay) en ce qu'il n’est point soluble
dans 'eau, qu’il donne des précipités insolubles dans Peau,
avec la chaux, la baryte, ete., et qu’il ne contient pas de soufre.

A. SCl-l WARZENBERG.—8ur l'oxalate de bismuth.

En faisant bouillir oxyde de bisinuth avec du bioxalate de
K, on obtient uune poudre cristalline qui n'est que de I'oxalate
neutre de Bi, sans K.

Le sel séché a 100° a donné (1} a I'analyse: carbone, 8,93 —
9,31; hydrog., 1,01—1,01; oxyde de Bi 62,03. Ces résultats
eorrespondent aux rapports [Bi?0%,3C0® + 4 aq.], c’est-a-dire

C*0*.Bid?) + 4/3aq.
Bid == 1/3 Bi bismuthicum.

(1) Annal. doo Chem, und Pharm,, t, LXIV, p, 1.0,
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A. STRECKER. — Recherches sur la bile de beeuf.

Depuis la découverte du soufre dans la taurine (1), Yun des
produits de décomposition de la bile, de nouvelles rechierclies
étalent devenues nécessaires pour établir les relations chimiques
qui existent entre cette sécrétion et la taurine. M. Adolphe
Strecker (2) a exécuté sur ce sujet une série d’expériences dont
nous allons communiquer 'extrait.

Ce chimiste a d’abord examiné la bile cristallisée. Il1a prépara
en évaporant la bile de beeuf d’abord au bain-marie, puis au
bain d’huile 3 120°, dissolvant le produit desséché dans trés-
peu d'alcool ahsolu, et ajoutant de I'éther sans décolorer la
solution préalablement. La masse sirupeuse ou emplastique qui
se précipite alors est fortement colorée, et se trouve, au bout
d’'un certain temps, traversée dans toute sa masse par des ai-
guilles groupées en ¢étoiles, dont les interstices sont remplies
d’une substance amorphe. La solution rouge et limpide, surna-~
geant le précipité, fut introduite dans un flacon sec et mélangée
avec une nouvelle quantité d’éther; elle se troubla alors et, par
un repos prolongé, les parois du vase se tapissérent entiérement
d’aiguilles blanches, ou légérement jaunitres, groupées en
étoiles, et dont la quantité s’accrut considérablement par des
additions d'éther successives. On décanta Palcool éthéré, on
détacha les cristanx des parois par I'agitation avec un mélange
d’'alcool et de1/10 d’éther (mélange o ils sont fort peusolubles),
et on les jeta sur un filtre pour les laver avec le méme mélange.
Les cristaux, fortement exprimés, furent abandonnés pendant
vingt-quatre heures sur de I'acide sulfurique; dans cet état, ils
ne se liquéfient plus a 'air. Si, au contraire, onles expose a l'air
quand ils sont encore pénétrés d’éther, I'éther en se vaporisant
produit assez de froid pour y condenser de I'eau, dans laquelle
les eristaux se dissolvent.

(1) Comptes rendus des trav. de chim., 1815, p. 129.

(2) Annal. der Chem. und Pharm., t. LXV, p. 1.— Voir aussi les tra-
vaux antérieurs de MM. Gorup-Besanez, Verdeil, Schlieper, Mulder,
Platner , Comptes rendus des trav. de ckim., 1847, p. 47, 231 et 23g,
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La quantité de sel marin renfermée dans ces cristaux n’est que
tris-faible; leur solution aqueuse ne devient que légérement
opalive par le nitrate d’argent additionné d’acide nitrique. Des
cristaux pravenant de quatre préparations différentes , et séchés
4100°, ont donné, par la combustion avec le chromate de plomb,
les mémes proportions de carbone et d’hydrogéne, savoir en
100 parties : carbene 60.5—60,6; hydrogéne 8,63 et 8,67.

Mais les proportions des cendres étaient variables. Humectées
d’acide sulfurique et calcinées, les cendres, qui étaient toujours
alcalines, donnérent de 14,0 & 15,1 de sulfate, contenant du
sulfate potassique, en quantité a larigueur appréciable. Le soufre,
déterminé par la fusion avec du nitre et de ’hydrate potassique,
fut tronvé épal 4 2,5 - 2,7 pour 100. La quantité d’azote s’¢leva
a 2,8 pour 100. Une solution alcoolique des cristaux donna,
par un mélange d’acide hydrochlorique et de chlorure plati-
niqre , une petite quantité d’un précipité jaune; en employant
an moins 1 grammme de matiere desséchée dans le vide, on a
pu obtenir asez de précipité pour y constater la présence de
Yammoniaque.

Une solution de sous-acétate de plomb précipitait presque
complétement la solution aqueuse des cristaux; en décomposant
le sel de plomb par le carbonate de Na, K ou Ain, on pouvait
régénérer les cristaux, en évaporant a siccité le produit, repre-
nant par Palcool absolu et précipitant par I'éther. Ces cristaux
contenaient la méne proportion de soufre (2,6 pour 100), et
semblaient homogénes , du moins quant a la base. Mais, a l'aide
du microscope, on parvint a distinguer, tant daos ces derniers
cristaux que dans ceux obtenus directement avec la bile, un
mélange de parties cristallisées et d’une substance amorphe.
M. Strecker n’en a donc pas fait Panalyse.

Acide cholique. —La solution aqueuse des cristaux , tels qu’on
les obtient en délayant dans Feau la matiére encore inélangée
d’alcool et d'éther, fut additionnée d’acide sulfurique étendu;
d’abordil neseproduisit pointde précipité; on continual’addition
de Pacide jusqu'a ce qu’il se manifestit un léger trouble. Au
bout d’'une ou de plusieurs heures, on vit alors apparaitre des
aiguilles groupées en étoiles, entremélées de quelques gouttes
oléagineuses, Aprés douze Lieures de repos, tout le liquide était
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péuétré de cristaux, et formait une masse blanche , qu'on jeta
sur un filtre, pour la laver 4 I'ean froide. Les gouttes d’huile
interposées dans les cristaux furent ainsi dissoutes; toutefois
les eaux de lavage ¢taient troubles, et déposérent, au bout
de quelques jours, un précipité résineux, tandis que le filtre
retenait une masse cristalline vo'umineuse et eutiérement
blanche, qui se réduisit considérablement par la pression entre
du papier.

La préparation de ces cristaux n’exige pas précisé ment 'emploi
de la bile cristallisée. Le précipité prodait par l'acide sulfurique
dans la bile purifiée par la méthode de MM. Theyer et Schlosser,
se convertiL en un amas de cristaux €toilés quand on y verse de
Péther. Bouillis avec de J'eau, ils se dissolvent en grande partie; la
liqueur, Giltrée encore bouillante, dépose, par le refroidissement
des aiguilles, et tout le liquide finit par se prendre en masse,
Ces derniers cristaux présentent entiérement les proprictés de
Pacide cholique de M. Gmelin. Ce sont de fines aiguilles blanches,
trés-volumineuses ; 1000 p. d’eau froide en dissolvent 3,3 p.;
1000 p. d’eau bouillante en dissolvent 8.3 p. La solution aqueuse
et froide a une saveur A la fois sucrée et un peu anére, rougit
le tournesol et ne donne pas de réactions avec les acides, 'acé-
tate de plomb, le sublimé corrosif et le nitrate d’argent ; le sous-
acétate de Pb y occasionne un iéger précipité.

Cet acide s’en dissout aisément dans l'alcool, qui se dégage
peu & peu, par lachaleur du bain-marie, en laissaut un résidu
d’abord sirupeux, puis résinoide. Silon mélange la solution
alcoolique avec de I'eau jusqu’a ce que le liquide devienne lai-
teux , on voit s'en séparer, au bout de vingt-quatre heures, des
cristaux aiguillés, tout le lignide étant devenu limpide.

L’acide cholique est fort peu soluble dans Péther. Il est trés-
soluble a froid dans I'acide sulfurique concentré, ainsi que dans
Vacide hydrochlorique et P'acide acétique. Ce dernier acide aban-
doune I'acide cholique, par V'évaporation a une douce chaleur,
sous forme cristalline.

Les solutions de 1'acide cholique dans les acides minéraux
concentrés se troublent par 'échauffement, au bout de quelque
temps , en séparant des gouttes huilcuses.

L’acide cholique se dissont aisément dans Fammoniaque

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



_— i —

aqueuse, ainsi que dans les lessives étendues de potasse et d.
soude; il se dissout aussi dans 'eau de baryte. L’addition des
acides, méme de 'acide acétique, en précipite un dépét rési-
neux , qui se convertit par le repos en cristaux semblables a la
wawellite. Cette transformation de I’'acide en cristaux s’effectue
encore-plus rapidement par I'éther; qui a aussi la propriété de
rendre cristallines les cholates amorphes.

Les cholates neutres présententdes réactions suivantesavec les
solutions métalliques. Leur solution aqueuse ne précipite pas les
sels de Ca, Ba, Sr et Mg. Avec 'acétate de Pb on obtient un
précipité floconneux ; le liquide précipite encore par le sous-acé-
tate ; filiré, il renferme toujours un peu de cliolate. Les sels de
Cu donneut des précipités d’un blanc bleuatre; les sels ferriques
des flocons jaunAtres fort solubles dans l'alcool. Le nitrate de Ag
donne, avec une solution contenant a peine 1 pour 100 d’acide
cholique, un abondant précipité gélatineux ; qui se dissout en
partie par ’ébullition (en totalité si les solutions sont étendues),
et se sépare de nouveau par le refroidissement. Si le refroidisse-
ment est lent, le précipité se présente sous la forme d’aiguilles;
sl est brusque, le précipité est gélatineux , mais il devient cris-
tallin par I'addition de I’éther. Le précipité argentique se colore
a la lumiére.

Tous les cholates sont solubles dans I'alcool.

La partie insoluble dans I'eau bouillante provenant de la
cristallisation du précipité formé par I'acide sulfurique dans la
bile cristallisée, se compose de paillettes nacrées qu'on reconnaft
au microscope pour des tables hexagones , dont la plupart étajent
d’ailleurs lacérées. On découvrit aussi de semblables cristaux
parmi les aiguilles de P'acide cholique cristallisé¢ dans I'eau
bouillante; et en reprenant ce dernier par de nouvelle eau bouil-
lante, on parvint mémea en séparer une certaine quantité du
produit insoluble. M. Strecker lui donne le nom d’acide para-
cholique. Au reste saaf Uinsolubilité et la différence de forme,
il ne présente aucun autre caractére qui puisse le distinguer de
Uacide cholique; il en a aussi la composition , et donne des sels,
qu’on ne saurait distingner des cholates. Ce n’est donc qu’une
modification physique de 1'acide cholique.

M. Strecker a voulu s'assurer ensuite si 'acide cholique pré-
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existe réellement dans la bile, ou n’est pas plutét un praduit
de métamorphose , di & l'action de ’acide sulfurique.

Il mélangea de la bile réceminent extraite de la vésicule avec
une solution d’acétate de plomb, jeta le précipité jaune sur un
filtre et le lava 3 I’eau. Il était en partie soluble daos I'alcool; la
soletion jaunitre fut décomposée par I'hydrogéne sulfuré | et,
apres filtration du sulfure de Pb, on ajouta del'eau jusqu’a ce
que le liquide se troublit. Au bout de douze heures, le flacon,
qu'on avait eu soin de boucher lLermétiquement, se trouvait
rempli d'une grande quantité d’aiguilles blanches el étoilées,
quon reconnut pour un mélange d’acide cholique et d’acide
paracholique.

Ce mode de préparation des acides cholique et paracholique
est méme préférable 4 I'emploi de la bile cristallisée, en ce qu’il
est plus expeditif et ne nécessite pas I'emploi de I'alcool absolu ni
celui de I'éther. Voici le procédé que M. Strecker recommande
comme particuliérement avantageux. On traite par lalcool
bouillant de 85 centiémes le précipité formé par l'acétate de
plomb dans la bile récente, on filtre & chaud, de manitre &
cobtenir une solution assez concentrée de sel de Pb qui se dépo-
serait en partie par le refroidissement. On épuise par I’alcool le
résidu sur le filtre, etl'on emploie cet alcool au traiternent de
nouveaux précipités. On fait passer SH? dans la solution concen-
trée et chaude, on sépare le sulfure par le filtre, et on lave avec
beaucoup d’eau ; quand leliquide commence a se troubler , on
I'abandonne au repos. Au bout de douze heures on le trouve con-
verti en une masse cristalline et blanche, qu'on lave 4 I'ean.

L’acide paracholique reste a I’état insoluble par le traitement a
l'eau bouillante. La bile de dix vésicules de beeuf a donné par
ce moven 13,5 grammes d’acide cholique et paracholique. Les
eaux de lavages en dounent de nouvelles quantités par I’évapo-~
ration spontanée.

"1l résulte des expériences précédentes que lacide cholique
préexiste dans la bile et compose en grande partie le précipité
produit dans ce liquide par "acétate de plomb, L'acide cholique
et Vacide paracholique présentent a un haut degré les réactions
avec le sucre et Vacide sulfurique, indiquées par M. Pettenhofer.
Le sucre peut étre remplacé avec avantage par de Vacide acé-
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tique : on mélange le liquide 2 examiner avec quelques goutte:
d’acide acétique, et 'on y ajoute de I'acide sulfurique concen-
tré ; le mélange prend alors uue trés-belle couleur pourpre.

Les analyses de l'acide cholique (I) et de l'acide paracho-
lique (II) ont donné a M. Strecker les resultats suivants. Ea
traitant 1/2 gramme de mati¢re par du nitre et de la potasse,
on n’a pu y découvrir aucune trace de soufre.

I 1L
e
Carbone. . . . 67,3t—67,26—66,97—66,88—67,07—~66,80—67,18—67,40—67,31
Hydrog. . .. 9,35— 9,33— 9,38— 6,29— §,35— 9,28— 9,24— §,20— 9,31
Azote.. ., .. 3,23 2,73
Oxygéne. . .. 20,11 20,85
100,00 100,00

Ces nombres conduisent aux relations C**H3N?0'*, ou bien
CHHMNO8==C*HBNO(H),
qui exigent carbone : 67,10; hydrogéne, 9,25; azote, 3,01.

Le cholate sodigue s’obtient en dissolvant l'acide cholique
dans le carbonate de Na et évaporant a siccité ; on peut aussi
agiter une solution alcoolique d’acide cholique avec du carbo-
nate de soude effleuri, et évaporer’alcool. On dissout le résidu
dans U'alcool absolu , et I'on ajoute de V'éther a la solution. Le
cholate de Na se sépare alors en aiguilles incolores, groupées en
étoiles, et entiérement semblables A la bile cristallisée. Il est fort
soluble dans I'eau , moius soluble dans I’alcool absolu. 1000 p.
d’alcool dissolvent, & 15°, 39 p. de cholate de Na. Par I'évapo-
ration de sa solution aqueuse, ce sel se sépare sur les bords de
la capsule, sous la forme de croiites ondulées et amorphes; Ia
solution alcoolique se comporte de la méme maniere, si on
I’évapore au bain-marie; mais elle donne des cristaux par une
évaporation trés-lente dans un ballon.

Le cholate de Na fond par la chaleur et briile ensunite avec
une flamme fuligineuse, en laissant une cendre trés-fusible,
d’une réaction alcaline, et contenant beaucoup de cyanate de
Na.

I’analyse du cholate sodique a donné : carbone, 63, 85—
63,78 ; hydrogéne, 8,71 —8,77; soude, 6,14 —6,16— 6,21
Ces résultats s’accordent avec les rapports [ C#2H»N?0!*,Na*0],

c’est-a-dire
C3I2NOS(Na).
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Ces déterminations difféerent dans le carbone (57,7) et
T'Lydrogene (8,3) de celles faites par MM, Theyer et Schilosser
sur le sel précipité par I'éther de la solution alcouvlique de la
bhile. L'azote est sensiblement le méwne. Il est €vident, d’aprés
cela, que la bile renferme, outre le cholate de Na, une com-
binaison moins carbonée et moins hydrogénée, dans la compo-
sition de laquelle entre, en outre, du soufre.

Le cholafe potassique ressemble eatierement au sel de soude.

Si Pon fait passer du gaz ammoniac sec dans une solution
d’acide cholique dans l'alcool absolu, de maniére qu’il ne se
forme pas encore de précipité, il s’y produit, au bout de quelque
temps, des aiguilles dont le nombre avgmente encore dansdes
flacons bouchés. Elles se produisent plus rapidement par I’ad-
dition de I’éther au liquide. Elles ressemblent entiérement aux
sels de Na et de K, et coustituent le cholate ammonique. Ce sel
perd beancoup d’ammoniaque par Uexposition dans le vide.

1Vacide cholique se dissout aisément dans I'ean de barvte;
on enléve l'excédant de baryte par un courant d’acide carbo-
sique , on porte a I'ébullition et Von filtre. Par I’évaporation
du liquide, le cholate barytique se sépare a I'état d’'une masse
blanche et amorphe. La solution de ce sel posséde , conmime celle
des autres cholates; une saveur trés-sucrée et un peu amére.
Résultats de 'analyse : carbone, 58 43 —58,21—58,17; hydro-
géne, 8,00—8,10—8,07 ; baryte, 14,31 — 14,41 —14,34; ces

nombres conduisent aux rapports
CHUNO%Ba).

Les expériences de M. Strecker prouvent évidemment que
la bile de beeuf renferme , comine partie essenticlle, du cholate
sodique, et qu’'il §’y trouve en méme temps un autre prin=-
cipe sulfuré, lequel se dédouble par les réactifs en taurine, en
ammoniaque et en une matiére résinoide. L'extraction de ce
dernier principe , a I'état de pureté, présente de grandes diffi-
cultés, car il ne parait pas cristallisable. L’auteur s’en occupe en
cemoment. La fin de son mémoire est consacrée a la discussion
des différentes opinions qui ont été émises sur la constitution
de la bile.

Nousavonscommuniqué plus haut lesrecherchesde MM. Gun-
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delach et Strecker sur la bile de porc; on a vu qu’elle renferme,
comme partie essenticlle, de 'hyocholéate sodique. 1’acide cho-
lique et l'acide hyocholéique donnent par I'ébullition, avec les
acides minéraux, des produits résineux ; ils présentent en outre
plusieurs réactions semblables. Il serait méme possible qu'ils
fussent homologues, car en déduisant de I'acide cholique les
éléments de 'eau qu'il renferme peut étre comme eau de cris-
tallisation (l'expérience n’a pas été faite), on a:

C#HYNO® 4 aq. Acide choligue de la bile de beeuf.

C¥H%“NO?. Acide hyocholique de la bile de pore.

M. Strecker promet de revenir dans un prochain mémoire sur
les métamorphoses de Vacide cholique. Voia celles qu’il com-
munique dans un postseriptuin (1). Lorsqu’on fait bouillir 'acide
cholique avec un aleali, il fixe les éléments de 'eau, et se dé-
double en glycocolle (sucre de gélatine) et en un acide résineux,
Iacide chololique (acide cholique de M. Demargay).

C8H¥NO -+ O = CYHEN 02 4 C211205.

Ces produits s’obtiennent aussi par U'ébullition avec l'eau de
baryte concentrée; aprés huit heures d’ébullition, M. Strecker
précipita la baryte par I’acide sulfurique , enleva l'acide excédant
par 'oxyde de plomb hydraté et précipita le plomb par Uhy-
drogéne sulfuré. Il obtint alors, par la concentration, des
prismes incolores, sucrés, qui avaicnt toutes les propriétés du
sucre de gélatine. (Analyse : carbone, 32,0; hydrogéne, 6,7;
azote, 18.6.)

Les acides bouillants, et particuliérement l'acide hydrochlo-
rique, déterminent Ja méme métamorphose. Au reste, le pro-
duit résineux varie suivant la durée de la réaction, et I'on
ebtient par une action prolongée de Pacide choloidique ou de
la dyslysine , qui ne différent de 1’acide chololique que par les
¢léments de 1'eau. _ -

L’auteur promet un travail spécial sur ces curieuses métamor-
phoses. '

(1) dnnal_der Chem nnd Pharm. t. LXV | p. 130,
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REDTENBACIIER. — Sur une réaction de la taurine
et sur un isomére de ce corps.

Lorsqu'on dissout la taurine dans la potasse et qu’on évapore
doucement i siccité, il se dégage de Pammoniaque, et tout
l'azote de la taurine s’en va sous cette forme. La masse ne
noircit pas. St 'on décompose le résidu par lacide sulfurigue
étendu, il se dégage de 'acide sulfureux pur, sans hydrogene
sulfuré ni dépdt de soufre, et, par la distillation du liquide, on
obtient un produit contenant, outre l'acide sulfureux, de
l'acide acétique; la cornue ne retient que du sulfate de potasse.
M. Gmelin a déja observé, il y a plus de vingt ans, que la tau-
rine fournit, entre autres produits, de I'acétate d’'ammoniaque
par la distillation séche.

En considérant la composition de Ia taurine, on voit que ce
corps renferme les éléments de I'anhydride sulfureux SO?, de
I'aldéhyde C*H*O et de 'ammoniaque NH?.

CHITNS03 = S0 CTH'O + NI,

Guidé par cette considération, M. Redtenbacher a cherché a
faire artificiellement la taurine a I'aide de ces trois principes.
Il n’a pas réussi, mais I’'expérience lui a donné un corps iso-
mére. Il fit dissoudre de l’aldéhydate d’ammouiaque dans
Valeool absolu et y fit passer du gaz sulfureux; le liquide s'¢-
chauffa beaucoup en absorbant une quantité de gaz considé-
rable. Si'on a soin de le refroidir, il sépare au bout d’un certain
temps un corps blanc et cristallin. On le lave & I'alcool et on
le seche dans le vide. Il constitue de petites aignilles prisma-
tiques, d’une saveur faible, rappelant celle de I'acide sulfureux
et de aldéhydate d’ammoniaque. Il s’altére lentement a lair,
en devenant brunitre, et en répandaut Vodeur de la taurine
bralée.

M. Redtenbacher y a trouvé : carbone , 19,8 —19,4; hydro-
géne, 5,66 —5,97; azote, 11,98 ; soufre, 25,79 — 25,30 —

25,24 ; c'est-a- dire les méimes proportions que dans la taurine :
C*H'NOS.

Ce produit est forl soluble dans V’eau, mais on ne peut pas
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Ven séparer A I'état cristallisé par 1'évaporation; il se dissout
aussi dans ’alcool.

Mélangé avec un acide il développe de l'acide sulfureux,
ainsi que de 'aldéhyde ; chauffé avec la potasse, il donne les
réactions de V'aldéhyde. Les sels de baryte, de plomb et d’argent
donnent des précipités entiérement ou en partie solubles dans
les acides.

M. Redtenbacher appelle ce corps sulfite acide d’aldéhydate
d’ammoniaque; 1l serait, a la taurine, ce que le cyanate d’'am-
moniaque est a I'urde.

REDTENBACHER et LIEBIiG, — sur la carbothialdine.

Quand on dissout (1) dansl’alcool I'aldéhydate d’ammoniaque
et qu’on ajoute au mélange du sulfure de carbone, il perd im-
médiatement sa réaction alcaline, s'échauffe légérement et
sépare au bout de guelques winutes des cristaux incolores
qui, lavés avec un peu d’alcool, représentent la carbothialdine
pure.

Ce corps est insoluble dans 'eau, et dans I'éther a froid; peu
soluble & froid dans I’alcool , et fort soluble dans l'alcool bouil-
lant, ou il se dépose a Pétat eristallisé. Il constitue un nouvel
alcaloide sulfuré, mais faible.

Si on le délaye dans I'acide hydrochlorique, il disparait im-
médiatement, et on obtient un liquide incolore dont l'am-
. moniaque et les alcalis minéraux séparent immédiatement la
carbothialdine 4 I’état cristallin, Bouilli avec un exceés d’acide
hydrochlorique, il se dédouble en sulfure de carbone, sel amn-
moniac et ald¢hyde. -

Si 'on ajoute de l'acide oxalique a une solution alcoolique
de carbothialdine, puis de P'éther, il se précipite des cristaux
d’oxalate d’ammoniaque. La solution alcoolique de la carbo-
thialdine occasionne dans le nitrate d’argent un précipité noir
verditre qui s’altére peu 4 peu en se convertissant entiérement
en sulfure. Le sublimé corrosif est précipité en flocons blancs,
épais et caillebotés. Les sels de cuivre donnent un précipité
épais de couleur verte.

(1) dunal. der Chem. w. Pharm., t. LXV, p 43.
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L’analyse a donné : carbone, 36,87 ; azote, 17,16; hydro-
géne, 6,39; soufre, 39,64. Ces nombres correspondent aux
rapports

CIHON2Se.
Caleul : carbone, 37,04; azote, 17,28 ; hydrogéne, 6,17;
soufre, 39,51.

La formation de cet alcaloide s’explique aisément par I'équa-

tion suivante:

2(C*HO,NH?) + C5* = CPH1NS* 4 2 OH?.

F. FIELD. —Décomposition du cuminate d’ammoniaque
par la chaleur.

L’auteur (1) fit dissoudre de I’'acide cuminique pur dans 'am-
moniaque , et soumit la solution i la distillation. Les premiéres
portions, quoique composées en majeure partie d’eau, d’ammo-
niaque et d’'un peu de cuminate ammonique, étaient légeére-
ment opalines; quand tout le liquide fut passé, une partie du
sel se décomposa en ammoniaque et en acide cuminique qui se
déposa dans le col de la cornue en trés-beaux cristaux. En méme
temps un autre mode de décomposition s’effectua: il se forma
un corps blanc et cristallin, peu soluble dans 'eau, et plus tard
il passa une huile incolore douée d'une odeur aromatique. On
parvient, par quelques titonnements, a régler la température
de maniére a produire tantét 'un tantét 'autre de ces derniers
produits de décomposition. .

Cuminamide. — M. Field obtient ce corps en opérant sous
une certaine pression : il enferme le cuminate d’ammoniaque
dans un tube de verre qu’il scelle ensuite a la lampe, pour le
chauffer ensuite dans un bain d’huile 4 une température voi-
sine du point d’ébullition de I'huile. La masse fondue est in-
soluble 4 froid dans eau et I'ammoniaque, On la fit dissoudre
dans I'eau bouillante, additionnée d’un peu d’ammoniaque pour
enlever un mélange d’acide cuminique. Les cristaux ohtenus
par le refroidissement furent dissous encore une fois dans

1) Annal. der Chem. und Pharm.. t. LXV | p 45.
Comptes rendus 1848. 6
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I'ammoniaque étendue et bouillante ; ils se déposérent alors en
feuillets , semblables a la benzamide.

- Desséchés a 100°, ils renfermaient : carbone, 73,66 ——73.67;
hydrogeéne, 8,17—8,10; azote, 8,50. Ces nombres s’accordent
avec les rapports [G*H**N20%] ou

CHINO
qui font de ce corps un homologue de la benzamide :

CulI120%, N H = H*0 4- C**H1NO.

On peut aussi obtenir ce corps en maintenant le cuminate
d’ammouiague pendant longtemps a ’état seri-fluide, dans une
cornue.

La cuminamide cristallise , comme la benzamide, sous deux
formes, snivant Vétat du liquide on elle se dépose ; par une cris-
tallisation brusque dans une solution concentrée, elle s’obtient
en tables douées de beaucoup d’éclat; une solution diluée la
dépose en longues aiguilles opaques.

Elle se dissout en toutes proportions, a froid et 4 chaud , dans
Falcool et dans V'éther. Elle résiste avec énergie a 'action des
alcalis concentrés; clle y cristallise, au bout de quelque temps,
en larges tables, et c’est & peine si on parvient a la transformer
en acide cuininique et en ammmoniaque, par une ébullition pro-
longée avec un acide ou un alcali.

Cumanilryle. — Si l'on fait fondre le cuminate ammonique
et qu'on maintienne le liquide en ébullition, il passe de grosses
gouties d’'une huile jaunatre, ainsi que de I'eau. En soumettant
T'huile & une nouvelle distillation, répétée 5 ou 6 fois, on a pu
obtenir une once du nouveau produit.

On le lave avec de I'aminoniaque, puis avec de 'acide hy-
drochlorique et enfin avec de U'eau ; abandonné sur le cllorure
de calcium, puis rectifié, ce produit bouillait a 239°. It renfer-
mait : carbone 82 82 — 82,84 ; hydiog. 7,59 —7,95; azote 9,34;
c’est-a-dire : [C¥[1**N?] ou , dans notre notation :

COH!UN.

C’est donc un homologue du benzonitryle de M. Schlieper. Sa
formation se représente par l'équation suivaunte :

CUOH0L NI — 21120 + COHMN.
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Le cumonitryle pur est entierement incolore et réfracte for-
tement la lumiére; son odeur est forte et agréable, sa saveur esi
brilante. Il est fort peu soluble dans Ieau, et la rend laitense.
1l se dissout en toutes proportions dans I'alcool et I'éther. Sa
densité est de 0,765 a 14° c. Sa vapeur briile avec une flamme
lumineuse. .

L/acide nitrique le plus concentré l'attaque a peiue a froid,
mais si Uon chaufle la solution, il s’y dépose, au bout de quel-
ques jours, des cristaux d’acide cuminique (ounitrocuminique?).

Chauffé avec du potassium, le cumonitryle se fonce, et le
produit donne les réactions du cyanure de potassium. Une so-
lution alcoolique de potasse finit par le transformer en une masse
cristalline , d’ou 'on peut extraire de la cuminamide.

Nitro-benzamide. — Eb faisant fondre pendant quelque tetnps
le nitro-benzoate d’ammoniaque, on obtient une maticre inso-
luble a froid dans I'eau et 'ammoniaque, et cristallisant dans
'eau bouillante en belles aiguilles jaunes. Ges cristaux renfer-
ment : carhone 50,35 — 50,43; hydrogene 4,00 — 3,78, Clest
douc la benzamide nitrée

CTHEXNO,
X=Nou.

La préparation de ce corps ne réussit pas toujours , car le ni-
tro-benzoate fait quelquefois explosion.

Une certaine quantité d’un acide benzoique chloré, dont 'a-
nalyse n’'avait pas été faite, donna une semblable amide inso-
luble.

M. Field prépara ensuite de 'acide chloro-benzoique enfaisant
bouillir 'acide benzoique , pendant quelques jours, avec un mé-
lauge de chlorate de K et d’acide hydrochlorique. Cet acide
contenait : carbone 53,61; hydrog. 3,25; c’est-a-dire

C"H®C10?;

Mais ce produit ne put étre transformé en amide par le méme
procédé, et noircit quand on essaya de le soumettre au traite-
ment qui avait fourni les amides précédentes.

ATloccasion d= ce travail, M. Hofmanu cite les faits suivants :
les acétate, butyrate et valérate d’annnoniaque ne donnent pas
de nitryles par la distillation séche; mais on obtient le nitry/fe
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butyrique et le nitryle valérianique , en faisant passer la butyra-
mide et Ja valéramide, a travers un tube rempli de chaux et
chauffé au rouge. La valéramide s’obtient en laissant en contact
de l'ammoniaque concentrée avec de éiher valérique, pendant
quelques semaines.

Traités par le potassinm , le butyronitryle et le valéronitryle
fournissent dn cyanure.

Enfin M. Hofinanu annonce la formation d’un corpsnouvean
par Yaction de I'acide phosphorique anhydre sur 'ozanilide; it
est encore occupé de l'examen de ce produit.

E. C. NICHOLSON., — 8sur la cumidine, nouvel alcaloide.

La préparation de la cumidine (1) se fait d’aprés le méme pro-
eédé que celle de Vaniline , son homologue.

On fait dissoudre le caméne C°H*® dans 'acide mitrique fu-
mant; le mélange s’échauffe et 11 se développe beaucoup de va-
peurs nitreuses. L'eau en sépare le cuméne nitré sous la forme
d’une huile pesante. On satura une solution alcoolique de ce
corps d’abord par le gaz ammoniaque, puis par U'hydrogéne
sulfuré Quand | au bout de quelques jours, il y eut un dépét
de soufre et que l'odeur de 'hydrogéne sulfuré eut disparu, on
répéta la méme opération et l'on soumit tout le liquide a la dis-
tillation, cequiaecélére la décomposition de 'hydrogene sulfuré.
Ou continua ce trailement jusqu’a ce que tout le nitro cuméene
fut trausformé. Aprésavoir éloigné par une derniére distillation
tout V'alcool et tout le sulfure ammonique, on fit dissoudre le
résidu dans acide hydrachiorique ; on enleva, a I'aide dufiltre |
une petite‘ quantité de sonfre, et V'on évapora lasolution jusqu’a
ce qu’elle se prit par le refroidissement en une masse cristalline.

Les cristaux représentent Uhydrochlorate de cumidine. La po-
tasse en sépare la cumidine sous 1a forme d’un liquide oléagi-
neux. On la trausforina en oxalate, on évapora a siecité, et an
reprit par Yalcool bouillaut pour décolorer par le charbon aninal.
I oxalate se déposa par le refroidissement en tables incoloves,
d’une parfaite pureté. La solution de ce sel, additionnée de po-

(1) dunal. der Chem. wnd Fharm. t. LXV, p. 58.
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tasse, sépara de nouveau la cumidine qu'on obtint pure par la
rectification.

L’analyse de cet alcaloide a donné: carbone 79,82; hydro-
gene 9,66, azote 10,67 ; ces nombres correspondent & la formule

C3HBN.

Cet alcalotde se présente sous la forme d’une huile jaunitre,
réfractant fortement la lumiére ; il posséde une odeur particu-
litre et une saveur brulante. Placé dans un mélange de glace et
de sel marin, 1l se solidifie en tables carrées qui redeviennent
bientdt liquides par une élévation de température.

1l est trés-soluble dans Falcool , éther, l'esprit de bois, I’hy-
drogéne sulfuré et les huiles grasses. L'eau en dissout aussi une
petite quantité. Il n'agit pas sur le tournesol rougi ui sur le
curcuma. 1l se vaporise lentement A la température ordinaire.
Sa densité est de 0,9526. Point d’ébullition 225°¢c. 4761 mm_ (]
y aici une anemalie pour le point d’ébullition; il est moins
élevé qu'on ne devrait le supposer d’aprés I'homologie de la
cumidine avec l'aniline. )

Réceminent distillée , la cuiidine est incolore, mais au con-
tact de Vair elle jaunit promptement et devient finalement rou-
geatre. Sa vapeur briile avec uue flamme jaune, trés-fuligineuse,

Comme l'aniline et la toluidine, elle colore le bois de pin;
uais elle ne présente pas la réaction avec leshypochlorites, parti-
<uliére a l'aniline.

La solution aqueuse de la cumidine précipite le perchlorure
de fer; mais elle ne précipite pas les sels de zinc ni ceux d’alu-
mine.

Laplupart des sels de cumidine sont cristallisables. A 'exception
de quelques sels forinés avec des chlorures, ils sont incolores,
mais prennent peu & peu a l’air une teinte rougeatre. lls sont so-
lubles davs I’eau, plus solubles dans Ialcool.

La solution de ces sels est décomposée par les alcalis; la cumi-
dine est alors mise en liberté.

Les sels de cumidine ont une réaction acide, ils sont anhydres
comme les sels d’aniline.

Le sulfate cumidique forme une masse cristalline , peu soluble
dans I'eau, plus soluble dans l'alcool. 11 est sans odeur, mais il
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posséde une saveur amére désagréable. Le sel rougit légérement
4 100°. Il renferme : carbone 58,66 ; hydrog. 7,94 ; acide sulfu-
rique 21,77, c’est-a-dire

(CSH?3N 1, S0%(H?).

Le nitrate cumidique forme de longues aiguilles, entiérement
incolores si P'acide nitrique employé n’est pas trop concentré. Il
est soluble dans I’eau et l'alcool. L’analyse de ce sel a donné:
carbone 54,5; hydrog. 7,37 ; c’est-a-dire

C*HBN,NOYH).

Le chlorure cumidique ou hydrochlorate de cumidine s'obtient
en prisines incolores, assez gros. Il fond a une température éle-
vée et peut étre sublimé. Il renferme: carbone 62,94 ; hiydrog.
8.31; chlore 7,37 ; c’est-a-dire

_ COHSN CI(H).

Le chlorure platinico-cumidique ou chloroplatinate de cuni-
dine s'obtient en ajoutant un excés de chlorure platinique a la
solution aqueuse du sel précédent. Il se dépose , par le refroidis-
sement, de longues aiguilles jaunes, qu’on obtient pures en les
lavant avec un peu d’eau. Il se comporte avec l'alcool d’une
maniére singuliére : quelques gouttes d'alcool ajoutées a beau-
coup desel le dissolvent entierement ; au bout de quelque temps,
le sel s’en sépare sous la forme de gouttes huileuses d’un rouge
foncé . et quand Palcool s’est évaporé, ces goultes se concrétent
en une masse cristalline d’un fort bel orangé, A 100°, ce sel de-
vient plus foncé, mais sans s’altérer. A une température plus
élevée, 1l se detrmt en produisant du chlnrure cumidique, et
un résidu de platine métallique.

L’analyse de ce sel a donné : carbone 31,93 ; hydrogene 4,48;
platine 28,85 -— 28,33. Ces nombres sont d accord avec les rap-
ports

CSHBN, CI(, ClYPt).

Les bromure , todure, fluorure , phosphate, ozalate, acétate et
tartrate cumidiques cristallisent aisément. Il parait exister un
oxalate neutre et un oxalate acide. L’iodure parait étre le plus
soluble de tous les sels cumidiques.

Avecle chlorure palladique, on obtient un sel qui ressemble
enti¢rement au sel platinique correspondant.
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Une solution alcoolique de cumidine est précipitée en violet
par le chlorured or; le précipité,, dont la couleur est encore plus
foncée que celle du ferrocyanure de cuivre, se dissout avec une
couleur violette daus une plus grande quantité d’alcool.

Le chlorure et le cyanure mercuriques occasionnent , dans la
solution alcoolique de la cumidine, des précipités blancs et cris-
tellins que ’eau bouillante décompose.

Le nitrate d’argent donne avec la cumidine un sel cristallisant
en longues aiguilles. Le sulfate de cuivre donne un beau préci-
pité vert.

Le potassium, chauffé daus la vapeur de cumidine, se con-
vertit en cyanure.

I’acide nitrique conceutré dissout la cumidine avec une belle
couleur pourpre ; 'eau en sépare ensuite des flocons qui parais-
sent avoir des caractéres acides.

L’anhydride chromique sec agit vivement sur la cuinidine,
inais sans U'enflainmer.

Traitée par du brdme, la cumidine s’échaulile considérable-
ment: il se produit un dégagement de BrH, ainsi qu’une ma-
titre salide , insoluble dans 'eau, saluble dans Palcool et Véther,
et cristallisant dans I'alcool en longues aiguilles incolores.

Un mélange de chlorate de K et d’acide hydrochlorique at-
taque vivement la cumidine. Il se produit une matiére visqueuse
el brune qui posséde a un haut degré Uodeur de 'acide chloro-
phénisique (phénate wichloré G.). Ce produit, traité par I’al-
cool, se dissout en partie en laissant un corps cristallin qui res-
semble beaucoup au chloranile.

La cumidine donnc aussi des dérivés semblables aux amides et
anx anilides. Dans une atmosphére de gaz chloroxycarbonique,
elle se convertit, en s'échauffant, en une masse cristalline qui
cristallise dans I'alcool en longues aiguilles semblables au sal-
pétre.

Une solution de cumidine dans le sulfide de carbone dégage
beaucoup d’hydrogéne sulfuré. L’eau sépare du mélange, au
bout d’un certain temps, un liquide ‘oléaginenx qui se prend
bientdt aprés en une masse solide, cristallisant dans 'alcool en
longues aiguilles.

Ces deux produits sont é¢videmment les homologues de la car-
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banilide et de la carbanilide sulfurée récemment obtenues par
M. Laurent (1) et par M. Hofmann (2.

Lorsqu’on distille 'oxalate de cumidine, il passe une matiére
légérement cristalline, peu soluble dans I'alcool , et qui est pro-
bablement 'homologue de V'oxanilide.

WOEIHLER. — Action du zinc sur l'acide sélénieux.

Le zinc ne se comporte pas avec Pacide sélénieux comme avec
Yacide sulfureux ; 11 se réduit du sélénium, et 'on obtient un
sélénite de zinc acide. Ce sel s’obtient, par I'évaporation dans le
vide, sous la forme de gros prismes rhoinboidaux obliques, mo-
difiés , et de couleur jaune. Il a donné a P’analyse

Oxyde de zine. . . ... .. 14,86
Anhydr. sélénienx. . . . . . 76,03
Eaau.. . .. ... ... . 9,10,

c'est-a-dire [Zn0,45¢0?-}- 3H*0], ou dans notre notation,
S5e0%M*) représentant le type sélénite:
Se0%(ZniH1:.

Ce sel est inaltérable & P'air, fort soluble dans l'eau, d'une
forte réaction acide, €hauvffée, la solution de ce sel se trouble:
il se dégage de Vanhydride sélénieux, en méme temps qu’il se
dépose une poudre incolore et cristalline de sélénite de Zn neu-
tre, yui se redissout par un contact prolongé avec le liquide.

S.-G. ROSENGARTEN. — Action de I'acide nitrique sur
1a brucine.

M. Rosengarten publie (3) les observations suivantes sur la
réaction de I’acide nitrique et de la brucine; je les transcris tex-
tuellement pour qu'on en puisse mieux apprécier la valeur.

(1) Comptes rendus des trav, de chim., 1846, p. Jo1.
(2) Ibid., 1847, p. 4, ]
(3) Annal. der Chem. und Pharm., t. LXV. p. 112. Ces expériences
ont €té faites sous la direction de M. Liebig. Je prie le lecteur de
remarquer que ce chimiste avait soutenu que mon éther nitreux était
un liquide bouillant a 50°. Que devient aujourd’hui ce liquide?
C. G.
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~ Pour avoir le gaz qui se développe, on traite a froid, dans
une petite cornue, de la brucine fondue avec de P’acide nitri-
que de 1,4, Un abondant dégagement de gaz se manifeste
alors et la matiére s’échauffe; il apparait des vapeurs rouges,
nais seulement en petite quantité, On fait passer le gaz dans un
tube long de deux pieds et rempli d’hydrate de chaux, puis
dans un tube de méme longueur, rempli de chlorure de cal-
cium. Le gaz brilait avec une flamme verte, colorait immédia-
tement en noir la solution de fer, et s’absorbait tr¢s-aisément
par lacide sulfurique concentré; celui-ci acquiert peu a peu
upe belle couleur bleue qui passe au rougedtre par le repos.

» Si l'on ajoute quelques gouttes d’eau a l'acide , il se mani-
feste aussitot un abondant développement de gaz ; des vapeurs
rouges apparaissent, accompaguées de l'odeur de lacide ni-
{reux.

» Le manque de glace fit échouer toutes les tentatives pour
condenser le gaz ; la température élevée de I'été de cette annde
fit d'ailleurs présumer cet échec.

» On analysa donc le gaz en mettant Pappareil précédent en
communication avec un tube a comnbustion, muni, comtme dans
les opérations ordinaires, de tube a chlorure et d’appareil &
boules , et rempli en partie de rognures, en partie d'oxyde de
cuivre. On observa toutes les précautions pour éviter I’humi-
dité,

» L'expérience fut faite avec 10 grammes de brucine :

» J'obtins 1,1615 CO* et 719 1120.

Carbone . ... .. .. 0,3107
Hydrogéne .. .. .. o0,079g,
dont le rapport des équivalents est de 4: 6,05,
» 6 gramnes de brucine donnerent 0,550 CO* et 0,3598 H20.
Carbone. . . . . ~. .. o,1500
Hydrogéne. . . . .. .. o0,039g,
dont le rapport des équivalents est de 4 : 6 38.
» Ceci s’éloigne beaucoup des proportions de carbone et d’hy-
drogéne contenues dans les éthers (1). De toute maniere, la

(1) Ce rapport est de 4 : 5 dans I'éther nitreux. M. Laurent a obienu
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réaction ne peut étre aussi simple que I'admettent Laurent et
Gerhardt.

» On traita une partie du résidu par ’alcool, comme l'avait
fait Gerhardt. Apreés la dessiccation, la couleur étail d’un rouge
jaunatre et poiat belle.

» L’analyse a donné :

I. 0,2372 gr. substance — o0,4497 CO? et o,1182 HO

1k 0,2287 — — — 0,4348 — — o,1132 —
11I. o.2929 — — —31.565 ¢ c. d’azote a o° et ;600m-
» En centiémes :
I. I1.
Carbone., . . . . .. 51,68 — 51,86
Hydrogéne. .. . .. 544 — 5,51
Azote, . .. . ... 13,58 — »
Oxygéne.. . . . .. 29.30 — s
100,00

» Laurent fait observer qu’il est parvenu & faire cristalliser ce
corps, mais il n’indique pas sa méthode ; la seule, par laquelle
je sois parveuu am’en procurer une guantité notable a 1’état
cristallisé, consistait dans Uemploi de I'eau fortement aiguisée
par de l'acide nitrique. La cacathéline y cristallise en paillettes
jaunes, qui, vues au wmicroscope étaient d’une forme réguliére.

» L’analyse a donné :

I. 0,2665 gr substance — o0,5040 CO" et 0,131 11*O

Il o0,1930 — —_ — 0,3645 — — 0,088 —
Il o,3405 — — — 33,53 c.c. de gaz a o° et ;Gom™
» En centiémes :
‘ L. I1.  CxH22N\:010 (1)
Carbone. . . . . . .. 51,57 — 51,50 — 51,43
Hydrogéne. . . . . . . 4,75 — 4§.8o 4.48
Azote. .+ . . . . .. 12,69 . 11,43
Oxygéne, . . .. .. 30,99 . 32.66
100,00 100,00

» La solution de cette substance donne un précipité flocon-
vienx par addition du nitrate d’argent ammoniacal, ainsi que

avec le liquide condensé (Comptes rendus le I'Acad , t. XXII, p. 633},
des nombres qui conduisent au rapport 4: 5,5, C. G.
(1) Cest la formule proposée par M. Lauvent. C. G.
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par les sels de mercure et de plomb ; le sel d’argent explosionne
par la chaleur, Jen ai déterminé, a plusieurs reprises, ’argent
al'état de chlorure, mais sans obtenir des résultats concordants.

» Les réactions de ce corps s’accordent avee celles qui ont é1é
indiquées par Gerhardt.

» En faisant agir du manganése et de 'acide sulfurique sur
la brucine, on obtieut un produit aqueux contenant un corps
qui avait une odeur particuliére et réduisait le nitrate d’argent
avec production d’un beau miroir; ce corps ne s’altéra point
par la potasse | et n’était donc pas de P'aldébyde. On o’y trouve
pas non plus d’acide forinique.

» Les expéricnces précédentes, sans pouvoir étre considérées
comme complétes, semblent néanmoins prouver que le gaz qui
se développe par laction de Vacide uitrique sur la brucine,
r’est pas de l'éther nitreux pur (1), et que la formule de la
cacothéline ne peut pas étre celle que Laurent lui attribue,
bien qu'elle s’accorde assez bien quant aux proportions du car-
boue et de I'hydrogéne; toutefois, ce corps exige encore de
nouvelles recherches avant qu’on en puisse établir la formule.
Mais dans aucun cas la réaction ne saurait se représenter par
I’équation simple proposée par Laurent et Gerhardt. »

M. Liehig ajoute & cette note Pobservation snivante :

» Le produit de la distillation {c’est-a-dire de Yaction du
manganeése et de I'acide sulfurique sur la brucine) posséde en-
tierement 'odeur du gaz, qui se développe, dans les mémes cir-
constances avec l'acide nitrique, sans compter les autres qui y
sont mélangés dans ce dernier cas. Le produit distillé, obtenu

(1) Bien, on convient enfin que ce n’est pas de { éther nitreux pur. Or,
sice n'est pas de l'éther nitreux pur, c'est donc de V'éther nitreux im-
pur. Voila une belle concession. Pour pen que M. Rosengarten opére
avec uu peu plus de soin, il finira, je l'espére, par obtenir de I'éther
nitreux pur; Fessentiel, duns cette réaction , c'est d’éviter le trop grand
échautiement de lu masse, etc’est ce gqu'll n’a pas fait, car il ditexpres-
sément avoir remarqué quelques faibles vapeurs rouges.

Je conviens qu'il doive en couter a M. Liebig, aprés m'avoir tant mal-
traité a ce propos, d'avouer enfin que je ne me snis pas trompe ; mais ,
ce n'est plus la une question de science, c'est une gnestion de boune foi
sur laquelle le public ne saurait se méprendre. G G
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avec 'acide sulfurique étendu et le manganése, est oléagineux et
incolore; ses vapeurs ont une odeur étouffante, sont trés-in-
flammables et brilent avec une flamine bleue, peu lumineuse.
Le chlorure de calciumn parait s’y-dissoudre, sans déterminer
une séparation en deux couches. » M. Liebig termine en an-
noncant un prochain travail sar ce produit remarquable.

W. GREGORY. — Pproportions de créatine contenues
dans les viandes.

Yoici les proportions de créatine que M. Gregory (1) a con-
statées dans différentes viandes.
Créatine en 1,000 parties.

Liebig. Greégory.
Poulet. . . . . . .. ... ..... 3. 3,21—a,9
Ceardebeeuf. . . .. .. .c ... 1,376—1,418
Morue. . . . . . e e e e e e » 0,935 »
Pigeon. . . .. . .. ... .. e 0,825 »
Cheval. . . . .. ... .o 0. L0 o2 . »
Beeuf. . - . . .. .. ... ... 0,697 . »
Raie. . . ... ... ... ... ae e 0,607

Suivent quelques observations sur les autres produits dont
on doit la découverte 3 M. Liebig.

H. TURNBULL. — Nouveau procédé de tannage des
cuirs.

Dans le procédé de tannage actuellement en usage, il est un
obstacle chimique et mécanique 4 la combinalson facile du tan-
nin avec le tissu de la peau : c’est la chaux disposée sur la traine
organique pour en séparer les poils. La chaux, en effet, altére
le tissu, se combine avec lui, et, par sa tendance 4 s’unir 3 I'a-
cide tannique pendant le tannage, diminue trés-notablement la
réaction chimique entre V'acide et le cuir.

Le sucre jouit de la propriété de rendre la chaux soluble.
M. Turnbull (2) utilise cette propriéié en plongeant le cuir im-
bibé de chaux'dans une solution de sucre concentrée avant de
le soumettre 4 I'action du tanunin. Lorsque le cuir est ainsi privé

(1) Annal, der Chem, und Pharm., t. LXIV, p. 102.
(2) Aunal, de Chimn. ct de Phys , t. XXI, p 74.
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de la présence dela chaux, on le place en contact avec le liquide
du tannin qu'on fait passer par endosmose ¢t exosmose i tra-
vers la traine du tissu. Pour empécher la formation de I'acide
gallique qui dissout la gélatine et altére les qualités du cuir, il
suffit d’empécher le contact du liquide tannantavec I'air atmos-
phérique.

M. Tornhull affirme que I'économie obtenue par ce procédé
est immense.

TH. RERNDT.—sur les combinaisons naturelles du
tungstene.

wolfram. — Bien que la cristallisation de ce minéral ait son-
vent €té étudiée, les minéralogistes ne sont pas encore d’accord
sur le systéme auquel il faut le rapporter. M. Kerndt (1) en a
fait de nouvelles mesures; elles le conduisent a le €lasser dans le
systéme du prisme rhomboidal droit.

L’analyse d’'un grand nombre d’échantillons de wolfram a
donné les résultats suivants:

De Zinnwald. D’Ehrenfrie- De Nertschinsk.
o ———ri—e, dersdorf.
Anhydride tungstique.. . .. 76,3 75,6 75,88 76,64
Oxyde ferreux. « « .o« o« 9,6 9.6 19,16 19,55
Oxyde manganeux. .. .. . 14,2 1,8 4,96 4,81
De Neubeschert-Glick De Monte- De De Trumbul, De
prés de Freiberg. Video. Huntington. Connecticut. Chanteloupe.
75,84 76,02 75,47 75,717 75,83
9,20 19,20 9,53 9,73 19,33
14,56 4,15 14,26 14,50 4,84
Du Maeuseberg prés De De Golophins De D’Altenberg.
Neudor! dans le Uarz. Harzgerode. Batl, Cutnberland. Schlaggenwalde.
75,80 75,90 L 15,92 75,63 75,44
9,78 19,25 19,35 9,56 9,64
14,41 4,80 4,73 14,30 14,90

On voit, d’apris ces analyses que tous les wolframs appar-
tiennent a deux variétés, dont Uune renferme [2(Fe?’0,W0?) 4
3 Mn?0,W0%], et lautre [4{Fe?0,W0?) 4 (Mn20,WO?)], ou
dans la notation unitaire, en adoptant la formule

WOHMTy,

(1) Journ, f. prake. Chem.,t. XLII, P 81.
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pour le type tungstate (1) :
e variété : WO (FetMn?)
2° varicté : WO®* (FelMn2)

La densité de la premiere variété est le plus souvent comprise
entre 7,22 et 7,27, Celle de la seconde s’éléve ordinairement &
7,50 ou 7,54; leur poussitre est aussi bien plus foncée que celle
de la variété précédente.

Plomb tungstaté. — L’analyse de ce minéral a donné i
M. Kerndt:

Anhyd. tungstique . . . .. . .. 51,7306
Oxyde deplomb. . . . . . . ... 45.993
Chaux. . .. ... . ...... 1,395
Oxyde ferreux et mangancux. 0,451
99,545
Ces résultats s’accordent avec les rapports [Pb?0O,W0?], ou
WO*(Pb%). -

Ils sont en harmonie avec ceux déja obtenus par Lampadius.

Le plomb tungstaté cristallise en octaédres a base carrée. Levy
indique, pour U'angle 4 la base de cet octaedre, 131° 30'. La
moyenne de vingt observations a donné a M. Kerndt, 131° 24’
46".I1 y a en outre, un second octaédre plus obtus dont les faces
font avec le plan de labase un angle de 132°¢ 4.

H. VOHL. — Dosage du chrome.

L’auteur (2) propose de doser le chrome en mettant a profit
la réaction que présentent 'acide oxalique et l'acide chromique
lorsqu’ils se trouvent ensemble. Cette réaction a pour effet,
comme on sait, de produire de I'oxyde de chrome en dégageant
du gaz CO?, d’apreés 'équation :

2Cr?0? 4 3C20%H? = Cr*0® + 6CO* + H?0.

On détermine la quantité de gaz carbonique dans 'appareil
de MM. Will et Fresenius pour I’essal des manganéses.

Lorsque le produit 4 analyser ne renferme que des chromates,

(1) Voir le travail de M. Laurent sur les tangstates Cuhicr de janvier
de ces comptes rendus 1848. — Veir aussi Uanalyse du wolfram par
M. Ramrelsberg. Ces comptes rendus, 1847, p. 24,

(2) Anual, der Chem, und Plhiarm , t. LX1I1,p. 398
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ve procédé ne présente aucune diffliculté. Si le chrome se trouve
a I'état de sel chromique, il faut d’abord le faire passer i I'état
de chromate.

C. RERSTEN.—Composition de I'aventurine artificielle.

M. Kersten (1) a analysé I'aventurine de la verrerie de Biga-
glia & Venise. 100 parties ont donné :
6,3 silice
9,0 chaux
3,4 oxyde ferreux
4,3 oxyde d'étain
,0 oxyde de plomb

cuivre métallique

DAY P o W

3
0
,0 soude
,3 potasse

99-3
Ces résultats sont sensiblement les mémes que ceux déja obte-

nus par M. Péligot (2).

PAGENSTECHER. — Manieére de découvrir la soude dans
la potasse.

M. Pagenstecher (3) indique le procédé snivant pour décou-
vrir la soude dans la potasse.

Dans la potasse non falsifiée, on ne trouve ordinairement
comme impuretés que du sulfate de potasse et du chlorure de '
potassium, Une solution saturée de sulfate de potasse peut,
comme beaucoup d’autres sels, dissoudre une grande quantité
de sulfate de soude. C'est cette propriété que M. Pagenstecher
utilise pour découvrir la soude.

Oa délaye dans l'ean un poids déterminé de la potasse, soit
une demi-once, et I'on y ajoute de I'acide sulfurique jusqu’a
réaction acide ; on évapore a siccité, on calcine le résidu et on
le pese, On le verse dans un cylindre gradué et on le délaye
dans 6 fois son poids d’unc solution concentrée de sulfate de

(1) Journ. f. prakt. Chem , t. XLII, p. 138.

(2) Comptes rendus de VAcad , t. XXI1, p. 545,

(3) Mittheil der nnturfursch. Gesellsch. in Bern, n° 66. — Journ, f.
prokt, Chem., t. XL1L, p. 134
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potasse; on agite, on décante avec une pipette, et I'on met
le résidu en contact avec une nouvelle quantité, égale a la pre-
miére, de sulfate de potasse. Au bout de quelque temps on
jette le résidu sur un filtre pesé, on couvre Pentonnoir pendant
la filtration, et quand tout le liquide s’est égoutté, on pise
le filtre d’abord humide, puis aprés Pavoir séché a 100°. La
différence représente V'eau évaporée de la solution de sulfate de
potasse, dont la concentration était connue. On apprend ainsi
la quantité de sel qui avait été dissoule dans 'ean évaporée;
on déduit cette quantité du poids du résidu salin. Si la potasse
est exempte de soude, le poids du résidu de sulfate ainsi obtenu
doit étre le méme que le poids du premier résidn. Si la potasse
contient de la soude, celle-ci a été enlevée A 'état de sulfate,
et il y a donc une perte sur le poids du premier résidu. Cette
perte fait connaitre le poids du carbopate de soude contenue
dans la potasse. Si on représente cette perte par p et le poids
du carbonate par p', on a, d’aprés les équivalents du sulfate et
du carbonate de Na:
885.2 : 662,201 p ! p.

Il faut remarquer, toutefois, qu'on emploie pour la falsifi-
cation de la potasse une soude contenant environ 20 pour 100
de sulfate de Na. Avant de procéder aux pesées indiquées, on
fait donc bien d’essayer la densité du sulfate de K, aprés la fil-
tration; si cette densité est la méme que la densité de la solu-
tion primitive, celle-ci n’a rien dissous; la densité se trouve au
contraire augmentée, si cette solution s’est chargée de sullate

de Na.
SCHUNCK.—sSur les matiéres colorantes de la garance.

Une note de M. Schunck (1) renferme quelques indications
sur les matitres colorautes de la garance. L’auteur est d’accord
avec Runge pour admetlre dans cette racine plusieurs principes
distincts. 11 pense aussi que Valizarine y préexiste toute formée,
et n'est point le produit de 'action de la chaleur; on peut, en
effet, I'en extraire par 'eau froide. La note de M. Schunck ne
renferme pas de données analytiques.

(1) Philos. maguz.. juillet 1846, — Journ. f. prokt. Chem., t. XLEH ,
p- 13,
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H. ROSE. — sur la composition de l'yttro-tantalite.

Jusqu’ici Pacide tantalique proprement dit n’avait été obtenn
qu'avec les tantalites de Finlande ; en effet, les colombites de Bo-
denmais, de I’Amérique du Nord et des monts Ilmen, ainsi que
la samarskite .(ou uranotantale) de cette derniére localité, ne
renferment que du niobate ou des mélanges de niobate et de
pélopate, avec plus on moins de tungstate. Mais ces minéraux
ne renferment pas de tantalate.

M. H. Rose (1) a constaté que les yttrotantalites d’Ytterby se
composent aussi de tantalate ; I'acide qu’on en extrait se com-
porte, au chalumeau et avec les réactifs, comme celui des tan-
talites de Finlande.

Dailleurs, une nouvelle analyse de ce miuéral, faite par
M. de Peretz, a donné les mémes résultats que I’ancienne analyse
de M. Berzélius.

H. ROSE. — Remarques sur la samarskite.

Nous avons rendu compte, I’année derniére (2), d’'un mémoire
de M. Henri Rose sur I'identité de 'yttro-ilménite et de I'ura-
notantale ou samarskite. Un point semblait encore établir une
différence entre ces deux minéraux, c’est la densité qui n’était
que de 5,398 & 5,450 pour I'yttro-ilménite, tandis que celle de
la samarskite était de 5,617 a 5,717. Ces différences, suivant
M. Rose (3), sont dues A une propriété remarquable que pos-
stde ce minéral, Lorsqu’on le chauffe, il présente un phéno-
méne d’incandescence, comme celui qu’on observe dans la ga-
dolinite, Yorthite, la tschewkinite, etc.; de méme que ces mi-
néraux, la samarskite, aprés que s’est manifesté ce phénoméne
lumineux, se trouve avoir perdu la propriété d’étre attaquée

(1) Supplém. a la Bibl. univ. de Genéve , janvier 1848, p. 325, —
Comptes rendus de 1'Acad. de Berlin, juillet 1847, p. 224.
(2} Comptes rendus des trav. de chim., 1847, p. 321.
(3) Comptes rendus de U'Acad. de Berlin, aotit 1847. —Suppl a la
Bibl. univ. de Genéve, janvier 1848, p. 326.
Comptes rendus 1848. 7
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par Vacide hiydrochlorique. Mais, tandis que tous ces minéraux
subissent, dans cette circonstance, une augmentation rnotable
de densité, la samarskite, au contraire, présente, aprés U'in-
candescence , vune diminution trés-sensible, Ainsi, des échantil-
lons dont la densité était de 5,617, ont donné, aprés opération,
de 5,37 a4 5,485. Deséchantillons envoyés par M. Hertmann lui-
méme, sous le nom d’yttéro-ilménite, se sont eomportés de la
méme maniére. On peut conclure de 14 que les nombres indi-
qués par M. Hermann étaient exacts, mais qu’ils se rapportaient
au mindral calciné.

A. DAMOUR.— Sur la découverte du tantalite dans les
environs de Limoges.

Cette espece minérale, dont le gisement s’est jusqu’ici trouvé
restreint a un petit nombre de localités, a été rencontrée prés
de Chanteloub. Elle forme un noyau amorphe engagé dans un
feldspath blane jaunitre. Elle est d’'un noir bleuitre terne a la
surface, d’un noir luisant et lisse dans la cassure fraiche; sa
poussiére est noire, tirant sur le gris. Elle raye le verre. Sa
densité est égale a 7,651. Elle est infusible au chalumeau;
chauftée sur le charbon avec du tartrate de potasse, elle donne
des globules d’étain. Les acides ne 'attaquent pas.

M. Damour (1) y a trouvé: anh. tantalique 82,98; oxyde
d’étain 1,21; oxyde ferrenx 14,62; oxyde manganeux, traces;
silice 0,42. Ces nombres s’accordent avec les rapports [2Fe*0+3
Ta®0?], ou bien

TalOMFet).

€. MARIGNAC.— Notices minéralogiques.

Liebéneérite. — Ce nom a été donné & un minéral d’un gris
verdatre, cristallisé en prismes hexa&dres, qui se trouve dissé-
miné dans un porphyre feldspathique rouge au Monte Viesena,
prés de Forno, dans le val de Flems (vallée de Fassa).

M. Marignae (2) a soumis ce minéral a 'analyse, et en a déter-

(1) Comptes rendus de I Académic des sciences , XXXV, p. 673,
(2) Supplém & la Bibliot, univers. de Genéve, Janvier 1848, p. 293,
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miné les caractéres ininéralogiques. I 2,814 4 18° C. Dureté
comprise entre celle de la chaux carbonatée et celle de la chaux

fluatée. Voici sa composition :

1 2 3 Moyenne. Oxygéne. Rapports.
Silice. « -« » » 48,03 — 4419 — 44,76 — 44.66 — 23,21 — 8.1
Alumine . . . . 36,42 — 36,77 — 36,34 — 36,51 — 17,08 — 8,0
Ox. ferreux, . . 1,70 — 4,71 — 1,83 — 1,75 — 0,39
Magnésie. . . . 4,54 — 1,39 — 1,27 — 1,40 — 1,54 2,85 — 1
Polasse. . . . . » — 979 — 10,00 — 9,90 — 1,68
Soudes . »» . & v — 41,00 — 0,84 — 0,92 — 0,24
Eau ot ac. carb. n — B8 — 4,96 — 4,40 — 4,49 — 1,57

100 100 100,19

L/auteur représente ces résultats par les rapports [3 R0+
Si30%+6(A1*03,51°03) +5H 0] qu’on peut traduire par
S0 ALERIH D,

en faisant une légere correction sur P'ean.

Diaspore cristallisé du Saint-Gothard.— M. Marignac a trouvé
ce minéral accompagnant le corindon rose dans la dolomie
granulairé de Campo-Longo; il 8’y présentait en petits cristaux
incolores ou légérement jaunitres, striés longitudinalement,
ce qui leur donnait quelque ressemblance avec les cristaux de
topaze. L’auteur a pu mesurer les angles de ce minéral, et en
reconnaltre I'identité avec le diaspore de Schemnitz.

Taurmaline, forme nouvelle. —Les cristaux de tourmaline
dont M. Marignac a décrit les formes, ont été observés sur un
échantillon provenant probablement du Dauphiné, et portant
des cristanx de quartz et d’anatase. Iis offraient de petits prismes
a douze pans striés longitudinalement, parfaitement hyalins et
incolores, rayant facilement le verre, mais non le quartz, et
inaltérables au chalumeau. Un seul sommet était visible,
l'autre étant engagé dans la gangue; ce sommet présentait au
tnoins trois systémes de facettes dont aucune ne correspondait
aux modifications qui ont déja été décrites dans la tourmaline,
bien qu’ils dérivent par des lois simples du rhomboédre primitif
de cette substance.

Mica. — Les cristaux de mica se prétent si rarement a des
mesures exactes, que la plus grande incertitude régne sur les’
formes cristallines de ce minéral. M. Marignac a pu mesurer
avec précision deux variétés de mica : I'une était un mica
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rhomboédrique a un axe, du Vésuve; 'aulre était en prismes
rhomboidaux obliques , & deux axes, et provenait de la val-
lée de Binnen en Valais. Je renvoie pour les mesures a P'ori-
ginal.

Pléonaste métamorphosé de Monzoni.—On trouve & Monzouni,
dans la vallée de Fassa (Tyrol}, des cristaux octaédriques,
quelquefois assez volumineux, d’une substance blanche, et un
peu terreuse, que Pon rapporte habituellement a la stéatite,
bien qu’elle n’en ait pas 'onctuosité. On considére ces cristaux
coinme provenant d’une métamorphose qu'auraient subie des
cristanx de pléonaste, dont on trouve effectivement des échan-
tillons non altérés dans la méme localité,

H résulte des analvses de M. Marignac que cette substance
est loin d’avoir une composition constante, de sorte que l'a-
nalyse ne saurait faire connaitre a quelle eause cn est due
Vorigine.

LASSAIGNE. —calcul urétral d’'un boeuf.

Ce calcul contenait (1} : carbonate de chaux 87,8; carbonate
de magnésie 1,5; sous-phosphate de chaux , traces; mucus, eau
et principes urinaires indéterminds 10,7,

CAHOURS. — Action dua brome sur les citrates et sur
les sels alcalins congénéres.

Nous avons déja fait connaitre (2) les résultats de ce travail,
d’aprés une communication adressée par M. Cahours a 'Aeca-
démie des sciences. Ce chimiste a publié depuis (3) les preuves
analytiques sur lesquelles il fonde ses assertions.

Le mémoire de M. Cahours contient plusienrs autres faits
intéressants qui n’avaient pas €été mentionnés dans sa premicre

, communication,

M. Cabours confirme la formation de Yacétone par la dis-

tillation séche de Vacide citrique, formation qui avait déja

(1) Annal.de Chim. et de Phys., t. XIX, p. 383.
{2) Comptes rendus des trav, de Chimie, 1846, p. 58.
(3) Annales de Chimic et de Physique, t. X1X, p. 484%.
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¢ observée par M. Crasso. Lorsqu'on ajoute un peu de po-
tasse caustique a V'acétone et qu’on y verse du brome en excés,
il se précipite du bromoforme (forméne tribromé G.).

Lorsqu'on fait tomber du brome goutte & goutte dans un

ballon contenant une dissolution concentrée d’itaconate ou de
citraconate de K| on observe une assez forte élévation de tem-
pérature; il se dégage en méime temps un grand nombre de
bulles gazeuses , colorées par de la vapeur de brome. Soit quon
opére avec litaconate ou le citraconate , les produits de la
réaction sont identiques (1). Suivant que le sel employé est
neutre ou qu'il contient un excés d’aleali, les produits obtenus
sont différents; on en compte trois: un acide liquide, deux
acides solides et une liuile neutre,
" Lacide liquide que M. Caliours appelle acide bromotriconique
est d’une couleur légérement ambrée et d’une odeur particu-
liere, assez faible a la température ordinaige, mais irritante a
chaud. Sa pesanteur spécifique est beaucoup plus considérable
que celle de 1'eau; sa saveur est piquante. L’eau le dissout en
petite quantité ; Falcool et {’éther le dissolvent en toutes pro-
portions. Soumis a la distillation, cet acide s’altére en partie,
dégage des vapeurs de BrH, et laisse un résidu charbonneux. H
reste quelquefois liquide pendant des mois entiers; il arrive
aussi, quoique les circonstances soient identiques, qu’il se
forme des cristaux dans l'intérieur du liquide, et bientdt celui-
ci se prend en masse.

I’acide nitrique de conceatration moyenne I'attaque a peiney
al’aide de Pébullition, il se dégage quelques vapeurs rutilantes.
L’acide sulfurique concentré le dissout a I'aide d'une douce cha-
leur; I'eau ajoutée & la liqueur acide précipite une portion de
1a matiére huileuse.

La potasse en dissolution concentrée s’échauffe fortement lors-
qu'on la met en contact avec la matiére huileuse ; il se dégage
une odeur toute particuliére. Un acide versé dans la dissolution
alcaline , méme concentrée , ne précipite plus d’buile.

L’acide huileux a donné a Vanalyse: carbone, 19,40—19,54;

T

. . .. . w4
{1) Ceri conlirme mon opinion (Précis, t. T, p. 558) que Ies@uatus
et les citraconates sont identiques.
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hydrogéne, 2,22—2,43; brome, 65,38—64,91. Ces résultats
s’accordent avec les rapports
C*HeBr202.

M. Cahours a ensuite préparé le sel ammonique. Celui-ci se
présente sous la forme d’écailles d’un blanc légérement jaunatre,
un peu grasses au toucher. Il est trés-soluble dans ’eau et dans
I'alcool | et cristallise fort bien par ’évaporation spantanée. L'a-
nalyse du sel séché dans le vide a donné : carbone, 18,94; hy-
drogtne, 3,26; brome, 63,18 ; azote, 2,88, Ces nombres vont
assez bien avec les rapports,

C*H8Br*0%,LNH8
ou bien NH*—=Am et 'acidc étant représenté par C*H*Br?0® (H):
C*H®Br*0% HiAm?).

Lorsqu’on verse dans une solution aqueuse de ce sel du ni-
trate d’argent, il se forme un dépét caillebotté qui se dissout
assez sensiblement dans I'ean froide. Lorsqu’on I'abandonne
pendant quelque temps a lui-méme, il se réunit en une masse
poisseuse. Séché rapidement danps le vide, il se présente sous la
forme d’une poussiére blanche. Il contenait 30,77 p. c. d’ar-
gent, soit

C*H®*Br*0%Ag).

M. Cahours a aussi préparé I'éther du nouvel acide. Cet éther
est liquide, sensiblement incolore , plus pesant que I’eau, dans
laquelle il se dissout en petite quantité. Il se décompose en par-
tie pa} la distillation , et renferme

CSHYBr20* — C7H% C*HEBr30%.

La composition de I'acide bromotriconique correspond a celle
d’un acide butyrique bibromé. M. Cahours a essayé, sans suc-
cés, de le reproduire en faisant agir du brome, soit sur I'acide
butyrique libre , soit sur le butyrate de K.

On a vu plus haut que T'acide bromotriconique se change
quelquetois spontanément en une matiére cristallisée. Celle-ci
s’obtient aussi souvent en traitant le citraconate de K par le
brome, ajoutant i ’huile brute de la potasse, afin de séparer la
matiére acide de I'huile neutre , et décomposant le sel de K par
T'acide nitrique affaibli. Il se précipite alors des flocons cristal-
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lins, qu’on jette sur le filtre et qu’on lave avec la moindre quan-
tité possible d’eau froide, car ils 8'y dissolvent assez facilement.

Cette matiére cristallise dans I'éther en longues aiguilles inco-
fores et soyeuses. Soumise a une distillation ménagée, elle se
volatilise presque tout enticre, et ne laisse qu’un faible résidu
charbonneux.

Elle fournit, avec la potasse, la soude et |'amnoniaque, des
sels solubles et cristallisables.

Chauffée avec unpe dissolulion concentrée de potasse, elle
laisse dégager une odeur semblable 4 celle qu'on observe quand
on traite de la méme maniére 'acide liquide. Un acide versé
dans la solution alcaline, méme concentrée, ne laisse rien dé-
poser.

Soumis & I'analyse, les cristaux ant donné les mémes nombres
que lacide liquide (carbone, 19,35 —19,50; hydrogéne,
2,34-2,44; bréme, 65,24—64,75). 1ls sont donc un isomére
de P'acide liquide. .

Silon emploie du citraconate de K contenant un exces d'al-
cali, au lieu de prendre le sel neutre, on obtient un produit
différent du précédent, savoir, un acide cristallisable contenant:
carbone , 15,38—15,82; hydrogeéne , 1,88,—2,11; bréome,
68,53—69.29; ou bien

C*H*Br*O.

Cet acide cristallise dans I'alcool et dans I'éther en longs pris-
mes; l'eau froide le dissout assez bien , et 'eau bouillante le dépose
par refroidissement sousla forme d’aiguilles minces et soyeuses;
soumis A V'action d’une chaleur ménagée, il se volatilise presque
en entier sans éprouver d'altération. Les acides nitrique et sul-
furique, la potasse et la soude caustique se comportent avec lui
comme avec 'acide précédent.

M. Cahours lui donne le nom d’acide bromitonique. Clest
évidemment un howmologue de I'acide précédent :

Acide bromotriconiqge. . . . . .. ... . C'H®Br1O*
~ bromitonique. . . . . . ... ... C3H*B20?

Différence CII?,

Outre les acides précédents, an obtient en pelite quantité une
huile nentre douée d’une odeur aromatique. Elle est compléte-
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ment insoluble dans ’eau pure et dans les dissolutions alcali-
nes; l'alcool et I'éther la dissolvent en toute proportion ; elle
n’est pas volatile sans décomposition. L’analyse a donné : car-
bone 11,41.—11, 81; hydrog. 1,12—1,20; brome 82,93 —83,54.
Ces nownbres se rapprochent de la formule

CsH3Br®0,
qui est celle de Vacétone tribromée.

BOUSSINGAULT. — Expériences agronomiques.

M. Boussinganlt communique (1) la suite de ses recherches
entreprises dans le but de déterminer l'influence que le sel,
ajouté a la ration, exerce sur le développement du bétail. Nous
avons déja mentionné la premiére partie de ces recherches (2)-

BOUSSINGAULT. — préparation du phosphate ammo=~
niaco-magnésien au moyen de I’'urine.

M. Stenhouse a fait connaitre, il y a quelque temps, un
procédé qui permet d’utiliser dans Vagriculture l'acide phos-
" phorique des phosphates alcalins qui se trouvent dans l'urine
de 'homme. ]I suffit, en effet, d’ajouter a ce liquide un lait de
chaux qui détermine la formation d’un précipité de phosphate
calcaire.

M. Boussingault (3) a pensé qu’il était possible, par le con-
cours d’un sel de magnésie, de recueillir 4 la fois I'acide phos-
phorique et une partie de 'ammoniaque qui se développe pen-
dant la putréfaction de l'urine. A cet effet, il ajoute & I'urine
fraiche du chlorhydrate de magnésie ; le dépdt de phospliate
ammoniaco-magnésien augmente peu 3 peu a mesure que 'u-
rine se putréfie ; l'urine lut a ainsi fourni jusqu’a 7 p. 100 de
phosphate double.

Ce procédé pourrait étre pratiqué avantageusement dans les
établissements ot 'on peut réunir une grande quantité d'urine,
ct fournirait un engrais a la fois trés-efficace et d’un transport
facile.

(1) Annal. de Chim, et de Phys,, t. XX, 113, —1kid., t. XXII, p. 116
(2) Comptes rendus des trav. de Chim., 1847, p. 84.
(3) Annales de Chimic et de Phyrique, tome XX, p. 147
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PELOUZE, — Dosage des nitrates.

M. Pelouze (1) a publié un mémoire sur un nouveau dosage
des nitrates, et particulierement du salpétre. Sa méthode est
basée sur la propriété que posséde le permanganate de K de ra-
mener au minimum toute solution de sel ferrique. 11 dissout, a
P'abri de Pair, du fer pur (des fils de clavecin) dans 'acide hy-
drochlorique, et ajoute ensuite le nitrate A essayer ; celui-ci fait
passer le sel ferreux a I'état de sel ferrique, et, & I'aide d’une
solution titrée de permanganate, on détermine ensuite la pro-
portion du sel ferrique ainsi réduit. La quantité du sel ferrique
donne par le calcul la quantité du nitrate.

PLESSY, FORDOS et GELIS, JACQUELAIN, — Acides
du soufre.

Jal fait connaitre, dans les Comptes rendus de I’année der-
niere, p. 220, les résultats de M. Plessy sur de nouveaux
acides oxygénés du soufre. Les détails de ces recherches ont
été publiés depuis dans les 4nnales de chimie et de physique,
t. XX, p. 162. S’il m’est permis d’énoncer mon opinion rela-
tivement & ces nouveaux corps, je dirai que je ne suis pas trés-
convaincu de 'exactitude des formules que leur assigne ce chi-
miste. §'i] w’était prouvé que les sels de baryte décrits par lui
fussent des sels purs de tout mélange gt donnassent, par double
décomposition, des sels d’argent, de potasse, de plomb, etc.,
appartenant au méme genre salin, je n’hésiterais pas un instant
a me ranger i son opinion,

Mes doutes me paraissent d’autant plus fondés, que MM. For-
dos et Gélis, dans un mémoire récent (2), déclarent erronées
la plupart des déductions de M. Plessy.

Suivant ces deux chimistes, on obtient les mémes produits en
faisant agir I'acide sulfureux aqueux, soit sur le protochlorure
§*C1%, soit sur le perchlorure de soufre SCI?, seulement la réac-
tion est plus nette avec ce dernier. A un instant donné on trouve

(1) dnnal. de Chim. et de Phys. t. XX, p. 129
(2) Tbid., t. XXII, p. G8.
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dans le liquide de V'acide pentathionique, celui-lA méme que
M. Wackenroder (1) a déja obtenu dans d’autres circonstances, et
dont M. Lenoir (2) a récemment analysé le sel de Ba; mais cet
instant est de courte durée; a peine 'acide pentathionique est-il
formg¢ qu’il se décompose, et donne alors des produits secon-
daires, c’est-d-dire dp soufre, de I'acide sulfurique, et les deux
antres acides pxygénés du sopfre découverts par M, Langlois et
par MM. Fordos et Gélis (acides sulfhyposulfurique et bisulf-
hyposulfurique).

Quoi qu’il en soit, on ne comprend pas bien la réaction, si
I’acide pentathionique est 'unique produit sulfuré.

MM. Fordos et Gélis proposent aussi, & cette occasion, une
nouvelle nomenclature qui me parait devoir étre adoptée. Ils
appellent :

Acide dithionique §209(H%), Yacide hyposulfurique de MM. Gay-
Lassac et Welter.

— trithionique  $0%H?), JYacide sulfhvposulfurique de M. Lan-

glois.

— tétrathionique $*0%(H?), lacide bisulfhyposulfurique décoy-

vert en 1842 par MM. F et G.

— pentathionique S*0O8%(H?), l'acideidentiqueavec celuide M. Wac-

kenroder.

Dans une autre note {3) MDM. Fordos et Gélis proposent 'em-
ploi de l'acide hypochloreux dans Panalyse des combinaisons
oxygénées du soufre. L'opération, telle qu'ils la pratiquent, a
une extréme ressemblance avec un essai chlorométrique, seule-
ment le résultat est obtenu directement. Ils remplacent la disso-
lution arsénieuse normale par la dissolution d’un poids connu
dn corps a analyser, et ils versent dans cette liqueur, au moyen
de la burette alcalimétrique , la dissolution d’un hypochlorite
alcalin, dont le titre a été préalablement détermminé. Tous les
acides oxygénés du soufre , I'acide hyposulfurique excepté, pas-
sent, par les hvpochlorites, a I’état d’acide sulfurique; l'acide
hyposulfurique est le seul acide du soufre que les hypochlorites
n’attaquent point a froid.

(1) Comptes rendus des travawx de chimie, 1847, p. 178.
(2) Jbid., p. 3206.
(3) Annales de Chim. et de Phys., t. XXII, p. Go.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 107 —

M. Jacquelain (1) annonce aussi un travail sur les acides oxy-
génés du soufre,

E. SCHUNCK. — produits de décomposition de Yacide
chrysammique.

Suivant les nouvelles expériences de M. Schunck (2), l'acide
chrysolépique est identique avec Iacide nitro-picrique, ainsi
que plusieurs chimistes I'avaient déja affirmé.

L’acide aloérésinique précédemment décrit par le méme chi-
mistg, est le produit de Paction de la potasse sur 'acide chry-
sammique , et ne s’obtient pas directement avec I’aloés et acide
nitrique, ainsi que M. Schunck l'avait d’abord cru.

L'acide aloétique, traité par Dacide nitrique conecentré, se
convertit entiérement en acide chrysammique; il se dégage alors
de la vapeur nitreuse, et il ne se produit que de l'acide oxa-
lique et de l'acide nitro-picrique. D'un autre c6té, l'acide
chrysammique résiste sans s’altérer, 4 'action de l'acide ni-
trique fumant.

L’analyse de Yacide aloétique a donné: carbone 40,75; hy-
drog. 1,73 ; azote, déterminé d’aprés Ja méthode qualitative,
€O* : N :: 8,3 : 1. M. Schunck en déduit les rapports
[G'*HEN*0'®], qui ne me paraissent pas exacts.

Quand on fait bouillir 'acide chrysammique avec de 'ammo-
niaque aqueuse, il se dissout en produisant un liquide d'un
pourpre foncé, qui dépose, par le refroidissement, des aiguilles
d’un brun rougeatre par transparence, et d’un vert a reflet mé-
tallique par réflexion, M. Schunck y a trouvé: carbone 37,61 —
37,88; hydrog. 2,35 — 2,21 ; azote 19,72 — 19,87,

Ce produit est évidemment identique avee la chrysammide
de M. Mulder (3).

Si I'on ajoute de Yacide sulfurique ouhydrochlorique étendu
a la solution bouillante de la chrysammide, il s’y dépose des ai-
guilles qui sont, aprés la dessiccation, d’'un vert olive foncé,

(1) Aunal. de chim. et de phys., t. XXI, p- 110,
(2) Ann, der Chem. und Pharm,, t. LXV , p. 23].
(3) Ces comptes reudus, 1848, Lalner Jde janvier,
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Elles renferment : carbone 38,65—38,77; hydrog.1,85—1,92;
azote 18,24 — 18,29.

Ce corps constitue un acide amidé. M. Schunck pense queles
dcux forinules CH*HENS0! et CHHEM?0!? s’accordent assez bien
toutes deux avec V'expérience, pour qu'aucune d’elles ne mérite
jusqu’a présent la préférence; cependant, si 'on considere les
derniéres analyses faites par M. Mulder sur 'acide chrysam-
mique, il est évident que la formule G'* n’est point admissible.

M. Schunck a préparé le sel de Ba de cet acide amidé en
dissolvant l'acide dans 'ammoniaque et ajoutant du chlorure de
Ba. On obtient ainsi un précipité rouge et cristallin. Celui-ci
a donné i I'analyse : 29,93 carbone, 1,77 hydrogéne et 25,11
pour 100 de sulfate de Ba.

Les acides concentrés et bouillants, notamment 'acide nitri-
que et 'acide sulfurique, transforment de nouveaul’acide ami-
dé enacide chrysammique (1).

Les sels de cet acide amidé détonent par la chaleur comme les
chrysammates : ils ont presque le méme aspect que ces derniers,
mais on les reconnait aisément en ce qu’ils dégagent par la po-
tasse une odeur d’ammoniaque. On les obtient par double dé-
composition.

Si U'on ajoute du chlorure de Ba 3 une solution aqueuse de
chrysammide , il ne se produit aucun précipité a froid, mais par
Pébullition il se sépare une poudre cristalline d’un rouge foncé
qui consiste en amido-chrysammate de Ba. La solution renferme
en méme temps du sel ammoniac. Mais la précipitation de I'a-
mido-chrysammate de Ba est instantanée, si I'on ajoute de 'am-
moniaque au mélange de chrysammide et de chlorure de Ba (2).

Quand on fait bouillir 'acide chrysaminique avec un excés de
potasse caustique, il se dissout et produit une solution brune,
qui donne, par P'addition des acides,un précipité brun. Ce pré-

(1) Le nom de cet actle est évidemment inal choisi; il faudrait le
remplacer par celui d'acide chrysique, et réserver le nom d’acide chrysam-
mique pour l'acide amidé C.G.

(2} L'analyse de la chrysammide, préparée par voie humide, a donné
2 M, Mulder sensiblement les nombres obtenus par M. Schunck a I'ana-
lyse de son acide amidé. Ces deux corps me paraissent, cn effet, iden-
tiques. C. G.
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cipité est soluble dans I'eau pure. M. Schunck dit que ce corps
est identique avec son acide aloérésinique.

Sil'en fait bouillir I'acide chrysammique avec la potasse, et
qu'on y ajoute ensuite du chlorure de Ba, on obtient un scl de
Ba, renfermant: carbone 28,03 ; hydrog. 1,82; baryte 30,80,
ces nombres s’expriment par les rapports [C'*H3N*O? Ba*()], on
bien

CeH*N*0%/Ba) = C*H3X?0(Ba) .
=NO2
En prenant pour base la formule, appliquée a l'acide chry-
sammique par M. Mulder, on a:

C'H*X20* 4 OH®* = CO? 4 C8l1*X?0.

D’oul'on voit que 1 éq. de carbone de V'acide chrysammique
a di rester fixé sur la potasse a I'état de carbonate. M. Schunck
se base | pour interpréter la réaction, sur une formnle qui est
évidemment inexacte.

Il est aussi & remarquer que la formule C*H*X?O fait de I'a-
cide aloérésinique un isomeére del’acide nitro-phénésique ( phé-
nate binitré G.} de M. Laurent.

Si Pon introduit 'acide chrysammique dans une solution
bouillante de sulfure de K, contenant un excés de potasse caus-
tique, il se dissout avec une belle couleur bleue, et, par le re-
froidissement de la solution, il se sépare de belles aignilles,
bleues par transparence, et d’'un rouge métallique par réflexion.
M. Schunck donne a ce nouveau corps le nom d’hydrochrysam-
mide. Pour le purifier, on le dissout dans la potasse bouillante ,
qui le dépose a I'état cristallisé.

Ce corps ne renferme pas de potasse. Chauffé dans un petit
tube, il donne des vapeurs violettes qui se condensent sur les
parties froides sous forme de cristaux; toutefois la plus grande
partie de la matiére se décompose en dégageant de 'ammoniaque
et en laissant beaucoup de charbon. 1l est insoluble dans 'eau
bouillante , peu soluble dans I'alcool bouillant, auquel il com-
munique une légére couleur bleue. 1l se dissout dans Vacide
sulfurique concentré avec une couleur brune ; et Peaul’en sépare
de nouveau sous la forme de flocons bleus.
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L’acide nitrique bouillant le décompose. Le chlore, sous l'in-
fluence de I'cau, se comporte de méme.

I’bydrochrysammide se dissout dans la potasse et dans les
carbonates alcalins; la solution posséde la méme couleur que
I'acide sulfindigotique et les sulfindigotates; les acides I'en pré-
cipitent de nouveau en flocons bleus.

11 ne renferme pas de soufre. On peut aussi I’'obtenir en met-
tant I’acide chrysaminique dans une solution bouillante de chlo-
rure stanneux : la solution devient alors bleue, et si I'on enléve
l'excédant d’acide , et qu’on fasse dissoudre le résidu dans la po-
tassc bouillante , I'hydrochrysammide y cristallise par le refroi-
dissement.  Mais il est alors difficile de l'avoir entiérement
exempt d’oxyde d’étain.

L’analyse de I’hydrochirysammide a donné 2 M, Schunck les
résultats suivants : carbone 50,77 —50,51 ; hydrogéne 3,48 —
3,57; azote (méth. qualit.} 15,36—15,28. Ces résultats s'ac-
cordent avec les rapports

C7HEN=02,

S. MUSPRATT.—Action del'acide nitrique sur les éthers
sulfocyanhydriques.

M. Sheridan Muspratt {1) a étudié 'action de l'acide ni-
trique sur les éthers sulfocyanhydriques de I'alcool et de Ves-
prit de bois,

L’acide nitrique attaque vivement Uéther sulfocyanhydrigie
de Ualcool; il se développe des vapeurs rutilantes, du deu-
toxyde d’azote et du gaz carboniquej il se produit en méme
temps de l'acide sulfurique dont la quantité dépend de la con-
centration de 1'acide nitrique employé. Si Pon prend de Vacide
nitrique assez étendu et qu’on distille doucement, on te trouve
dans le liquide que des traces d’acide sulfurique. On cohoba
le produit a plusieurs reprises. Aprés cing ou six distillations,
on évapora le résidu au bain-marie, jusqu’a expulsion de tout
acide uitrique. Il resta ainsi un liquide, dense comme l'acide
sulfurique et d’'une odeur alliacée désagréable. On létendit

(1) Annal.der Chem, und Pharm., t. LXV | p_ 251.
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d'ean et on le satura par du carbonate de Ba. Le liquide filteé
fournit par l'évaporation de gros cristaux d’un sel auquel
M. Muspratt donne le nom d’éthylo-hyposuifate de Ba. Les cris-
taux furent dissous dans I'eau, précipités par I'alcool absolu, et
soumis 4 une nouvelle cristallisation.

On peut aisément convertir en acide ce sel de Ba, en en
précipitant la solution aqueuse par un excés d’acide sulfurique,
mettant la partie filtrée en digestion avec du carbonate de Pb,
filrant de nouveau, et décomposant par SH'. Le liquide filtré,
évaporé au bain-marie, fournit 'acide i I'état de pureté.

L’acide, fondu avee de Yhydrate de K, dégage beancoup
d’acide sulfureux par I'addition de I'acide sulfurique ou hydro-
chlorique, Il supporte une haute température avant de se dé-
composer; mais plus tard, il développe d’abord des vapeurs
d’acide sulfurique, et vers la fin de V'acide sulfureux. Il pos-
sede une saveur acide fort désagréable; les sels solubles pré-
sentent Ja méme saveur. L’acide se mélange a I’eau et 4 'alcool
en toutes proportions.

Le sel de baryum est si soluble qu’on ne Pobtient cristallisé
en beaux prismes rliomboidaux que par I'évaporation lente de
sa solution concentrée. Il est aussi fort soluble dans Iesprit-de-
vin et dans 1'éther, mais il est insoluble dans I’alcool absolu qui
le précipite de sa solution aqueuse et concentrée en belles ai-
guilles soyeuses. A 100° il perd toute son eau de cristallisation.
Les cristaux desséchés, fondus avec du potassium, ne donnent
aucune trace de combinaison azotée.

L’analyse du sel séchié a 100° a donné: carbone 13,76—13,16;
hydrogéne 3,21 — 3,05 ; soufre 17,99 —17,56 ; baryte 42,69 —
43,26. Ces résultats s’accordent parfaitement avec les rapports
[C*H**5°0% Ba*0], ou bien,

C3HPSO%(Ba).

D'aprés cela, la réaction qui donne naissance a l’acide,

s'exprime par 'équation suivante ; ’

C*HENS + 2NO*H 4 OH?* = CO* .- C*HeS0?® 4 2NO + NH5.
M. Musprait admet une autre équation plus compliquée, ont
il fait intervenir a la fois NO et NO*; mais les vapeurs rutilantes
proviennent évidemment d’une oxydation ultérieure de NO.
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Une détermination directe de I’eau de cristallisation a donné
5,02 pour 100, ce qui équivaut a

’ C*H*SO%Ba) 4 1/ ag.

" Si on chauffe ce sl dans un petit tube, il se développe, A
une temnpérature élevée, des vapeurs blanches d’une odeur étouf-
fante, et le résidu noir conserve pendant quelque temps les pro-
priétés d'un pyrophore.

Le sel de plomb cristallise,, dans une solution concentrée ct
chaude, en belles tables incolores, fort solubles dans 1'eau et
I'alcool. Chauffé dans un tube, il se boursoufle, noircit, et le
résidu renferme alors du sulfate. Ce sel perd, & 100°, 4,09
pour 100 d’eaun. Le sel desséché contenait 52,76 pour 100
d’oxyde de plomb; c'est-a-dire [C*H'S’05 Pb’0O+aq.],
ou bien o
C2HPSOY(Pb) 4 1/s aq,

Le sel de cuivre est si soluble dans I'eau et l'alcool qu'on ne
I’obtient que difficilement en cristaux bien déterminés. Chauffé
dans un tube, il se boursoufle, et dégage, en noircissant, des
vapeurs d’une odeur fort désagréable. Abandonné pendant
quelques jours sur Vacide sulfurique, il renferme: carbone 13,09;
hydrogtne 4,84 ; oxyde de cuivre 21,68, c’est-a-dire[C*H 'S (5,
Cu’0-}5aq.], ou bien

C3H’S03(Cu) + 5/2 aq.

M. Muspratt s’est assuré que le méme acide s’obtient par I'ac-
tion d’un mélange d’acide hydrochlorique et de chlorate de K
sur I'éther sulfocyanhydrique.

Lorsqu’on fait passer du chlore dans cet éther, pendant quel-
que temps, il se produit beaucoup de chlorure de cyanogéne, et ,
plus tard , une huile jaune et pesante qui se dissout dans I'eau.
Une solution alcoolique de potasse décompose le inée éther
par un contact de quelques jours; le liquide devient d’un rouge
de sang, posséde une odeur particuli¢re, mais ne contient pas
d’ammoniaque. L’auteur promet de revenir sur ces réactions
dans un prochain travail.

M. Muspratt a aussi préparé avec le bisulfure d’éthyle (éther
persulfbydrique) I'acide de MM. Leewig et Weidmann. Lesel de
cuivre séché 3 100° lui a donné : carbone 14,48 ; hydrogéne 5,10.
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Tlencalcule la formnule [C*1*°80%, Cu0--8 aq.], et admet, par
conséquent , que ce sel est différent du composé précédemment
déerit (1), A mon avis, M. Muspratt est dans l'erreur; ses nou-
veaux sels me paraissent identiques avec les éthylates sulfurés
(sulfosulféthylates),

On verra tout & I'heure que I'analyse du composé plomhique
obtenu avec I'homologue méthylique confirme cette opinion.

L’acide nitrique attaque aisément Véther sulfocyanhydrigue
de Uesprit de bots ; Pacide obtenu est sans odeur et résiste a ac-

| tion d’une assez haute température. 1l est identique & celui que
M. Kolbe a obtenu par laction du zinc sur les métholates
chlorosulfurés (2).

Le sel de baryte est fort soluble dans V'eau, et est précipité
par l'alcool de sa solution aqueuse. Le sel séché 4 100° renfer-
mait : carbone 7,23; hydrogeéne 1,58 ; soufre 19,80; baryte
46,74. D’out Fon déduit les relations [C*I1*5208%,Ba%0], ou bien

CHASO%Ba).

Le sel cristallisé renferme en outre 1/2 aq. par rapport a la
formule précédente.

Le sel de plomb cristallise en beaux prismes rhomboidaux;
il perd de I'eau par Faction de la chaleur. Les cristaux perdent
4,27 p. 100 d’eau a 100°; ils renferment 53,39 p. 100 d’oxyde
de plomb, c’est-a~dire [C*H*S?0%,Ph*O —}—‘aq.], ou bien

] CHSO¥Pb) + 1/2 aq.

Le sel de cuivre s'obtient en beaux cristaux par ’évaporation
lente de la solution aqueuse. Les cristaux séchés sur P’acide sul-
furique contenaient : carbone 6,94 ; hydrogéne 4,99, c'est-adire
{CHI%5%0%,Cu0 - 5 aq.], ou bien

CH?S0%Cu) + 5/2 aq.
M. Muspratt a aussi préparé le sel de Pb avec I'acide obtenu

(1) La formule de M. Muspratt exige : carbone 14,20; hydrogeéne 5,33.
~— Je crois plus exacte la formule C2H*SO¥Cu) + 3/2 aq. qui exige car-
bone 14,3 ; hydrog. 4,8. Remarquez que M. Muspratt ne donne que
Yanalyse de I'éthylo-hyposulfate de Cu séché sar Pacide sulfurique ; il ne
Pavait pas séché a 100° comme le sel obtenu avec le bisulfure d'é¢thyle.

C. G.

(2) Comptes rendus des trav. de Chim., 1845, p. 203.

Comptes rendus 1848. 8
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avec le bisulfure de méthyle; belles tables rhombes , dégageant
par la chaleur des vapeurs aqueuses douées d’une odeur péné-
trante. Analyse du sel séché au-dessus de 'acide sulfurique :
carbone 5,87; hydrogéne 2,01; oxyde de plomb 54,33, L’au-
teur en déduit les relations [C2H’SO*, Pb?0 +- aq.], que je tra-
duis par
CH3SOYPb),

en faisant nne correction sur les rapports adoptés par M. Mus-
pratt (1). Je crois, en effet, que ce sel est le méme que le sel
de plomb obtenu avec 'éther sulfocyanhydrique de Pesprit de
bois.

A mon sens, les sels déerits par M, Muspratt n’appartiennent
Pas a un genre nouveau; ils font tous partie d’une série homo-
logue dont les différents termes sont déja connus par les travaux
de MM. Leewig et Weidmann, Gerathewohl et Kolbe :

Métholates sulfurés (sulfosnlfométhylates). . . . . CH3SO3(M)
Ethylates sulfurés (sulfosulféthylates). . . . . . . . CYH3SO%M)
Amylates sulfurés (sulfosulfamylates). . . . . . .. CIH1SO3(M)

C. DOLLFUSS. —combinaisons des alcaloides avec les
acides sulfocyanhydrique, ferrocyanhydrique et
ferricyanhydrique.

M. Dollfuss (2) a analysé les combinaisons de plusieurs alca-
loides avec les acides sulfocyanhydrique , ferrocyanhydrique et
ferricyanhydrique, dans le but de contrdler la composition de
ces alcaloides.

Combinaisons avec l'acide sulfocyanhydrique—On les obtient
alsément en saturant la solution alcoolique des alcaloides avec
une solution pas trop étendue d’acide sulfocyanhydrique. Si le
sulfocyanure alcaloidique est peu soluble, il cristallise alors; ¢'il
est plus soluble, on abandonne la solution a la cristallisation
dans le vide sur Pacide sulfurique.

Pour se procurer Vacide sulfocyanhydrique nécessaire & ces
expériences , on distille le sulfocyanure de K avee de I'acide sul-

(1) 1ls exigent : carbone 6,1; hydrog. 2,02. Ma formule exige: car
bone 6,03 ; bydrogéne 1,5. C. G.
(1) Anal, der Chem. und Pharm.. t. LXV, p. 212,
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furique étendn qu’on dvite d’'employer en excés. 1in abandon-
nant le produit distillé & une trés-douce chaleur,on I'obtient ai-
sement exempt d’hydrogéne sulfuré et de soufre en suspension.

Plusieurs d’entre les sulfocyanures alcaloidiques moins solu~
bles peuvent auss: s'obtenir en mélangeant une solution aqueuse
on alcoolique de sulfocyanure de K avee une solution aqueuse
de chlorure, sulfate ou nitrate alcaloidique.

Le sulfocyanure morphique forme de petites aiguilles bril-
Janteset limpides qui fondent déja 4 1000, Le sel destiné a I'ana~
lyse fut séché a 100° ; il a donné : carbone 60,66 ; hydrog. 5,80.
De plus, 0,2234 du sel dissous dans l'acide nitrique étendu et
précipité par le nitrate de Ag, ont donné 0,1044 gr. de sulfo-
cyanure de Ag séché & 100°. M. Dollfuss calcule de ces données
les rapports [C*H¥*N20%,C*N25*H® - H20] qui exigent: car-
bone 60,84 et hydrog. 5,63. D’aprés cela, la formule de la mor-
phine serait C*H**N20°® ou C'"H*NO? en la dédoublant.

Or cette formule de M. Dollfuss est contraire a la plupart des
expériences qui ont é1é faites sur la morphine libre. Elle exige,
en effet, carbone 71,82 et hydrogéne 6,33, tandis que ces expé-
riences ont donné :

Liebig. Regnaalt. Will, Laurent.
e o ——e. —— et
Carbone  71,29—71,30 71,.89—71.43 21,40 71,93 —751,50
Hydrogene 6,34— 6,73 6,86— 6,84 6,72 6,59— 6,66

Si I'on excepte la premiére analyse de M. Liebig, toutes les
expériences ont donné bien plus d’hydrogéne que n’en exige la
formule de M. Dollfuss.

La vraie formule de la morphine est évidemment celle qui a
été proposée par M. Laurent:

CYHI NG,

Elle exige: carbone 71,58; hydrogéne 6,66. La somme des
équivalents d’hydrogéne et d’azote y est un nombre pair, con-
formément a la loi des combinaisons azotées (1).

Sans doute, en prenant pour base la formule de M. Laurent,
le sulfocyanure morphique se trouve renfermer 5,95 pour 100

(1) Le travail de M. Dollfuss a été fait sous la direction de M. Will,
ancien préparateur de M. Liebig. C. G.
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d’hydrogene , au lieu de 5,80 obtenus par M. Dollfuss ; mais je
ne vois pas pourquoi on accorderait a cette seule donnée plus de
confiance qu’aux six analyses concordantes faites par des expéri-
mentateurs aussi éprouvés que MM. Regnault, Laurent, etc.

Le sulfocyanure codéique forme des aiguilles limpides , fusi-
bles a4 100° 0,2515 de cette combinaison ont donné 0,1179 de
sulfocyanure de Ag. 100 parties de la combinaison séchée a 90°
ont donné : carbone 62,30 ; hydrogéne 6,13. M. Dollluss en dé-
duit les relations [C3*H3*¥N20% C*N?5*H?2,1H?0], et propose, en
conséquence , pour la codéine libre la formule C*H*N*0°%.

Cet forinule ne cadre pas avec la loi de composition des com-
binaisouns organiques; car en la dédoublant, on obtiendrait pour
Poxygéne un nombre fractionnaire , ce qui est sans exemple. Si
M. Dollfuss avait consulté la formule que j’ai, dans le temps (1),
déduite de mes analyses, il aurait va qu’elle s’accarde parfaite-
ment avec ses propres dosages. Ma formule de la codéine est

CHHENO3;
Or le sulfocyanure, séché a 90°, renferme, d’apres cela,
CNS(I1,CEHMNO) + 1/2 aq.,
et ces rapports exigent : carbone 62,46 ; hydrogene 5,9.

Le sulfocyanure brucique estassezsoluble dansl’eauet y cristal-
lise en feuillets limpides, anhydres et infusibles a 100°; 0,7364
ont donné 0,2674 sulfocyanure de Ag. De plus, 100 parties con-
tenaient : carbone 63,23 ; hydrogéne 6,13. M. Dollfuss en déduit
Ies relations [CG*IT1*2N*0®,C*N’5*H?], ou bien

CINS(H,CBH®BN20%),

Cette formule est parfaitement exacte.

Le sulfocyanure strychnique cristallise aisément en aiguilles
limpides , assez peu solubles dans 'eau et anhydres. M. Dollfuss
a obtenu avec 0,2904 gram. de ce sel, 0,1181 de sulfocyanure
de Ag; de plus, 100 parties contenaient 67,70 ; hydrogéne 6,39.

Ces données ne vont, comme le fait remarquer M. Dollfuss,
gqu’avec mes analyses et avec ma formule de la strychnine :

CNS(H,C2A%N09),
Le sulfocyanure cinchonigue cristallise en aiguilles brillantes

(3) Revue scieutif. t. X, p. 202.
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et limpides, ne contenant pas d’eau de cristallisation; 0,53103

de cette combinaison ont donné, aprés dessiccation a 100°,0,2533

gram. de sulfocyanure de Ag; 100 parties contenaient : carbone

67,86; bydrogéne 6,63. Ces résultats ne s’accordent qu'avec les

derniéres analyses et avec la formule de M. Laurent:
CNS(H,C'*H»N0).

Combnaisons des alcaloides avec les acides ferrocyanhydrique
et ferricyanhydrique. — On sait que les sels de plusieurs alca-
loides sont précipités par le ferrocyanure de K, mais ces ‘préci-
pités n’avaient pas encore été analysés.

Suivant M. Dollfuss, on abtient ces combinaisons a I'état cris-
tallisé en employant Vacide ferrocyanhydrique préparé d’aprés
le procédé de M. Posselt (1). Lorsqu’on mélange une solution
alcoolique de cet acide avec la solution des alcaloides purs dans
I'alconl , on observe les réactions suivantes : la quinineet la cin-
chonine donnent des précipités orangés ou d’un jaune citroné,
trés-pew solubles dans I'alcool; la codéine précipite en blanc,
soluble dans un exces d’acide ferrocyanhydrique ; la combinai-
son cristallise par le repos en petites aiguilles incolores. La véra-
trine, la brucine et la morphine se comportent d’'une maniére
semblable.

Les combinaisons des quatre derniers alcaloides se décompo-
sent aisément, de sorte qu’on ne peut pas les soumettre & une’
nouvelle cristallisation. '

Ces cambinaisons se décomposent par la chaleur, quelles
solent 4 I'état sec ou en dissolution, et dégagent alors beaucoup

d'acide cvanhydrique; en méme temps la solution précipite du
cyanure ferreux qui bleuit immédiatement. Les combinaisons
séches donnent, par la calcination sur la lame de platine, un
résidu d’oxyde ferrique pur.

La solution aqueuse de ces combinaisons se comporte avec les
sels ferriques comme tous les ferrocyanures solubles.

(1) 81 Yon mélange avec de V'éther la solation aqueuse du ferrorya-
nmve de K, avant d'y ajonter l'acide hydrochlorique, il se précipite en-
suite, par l’addition de ce deruier, de Vacide ferrocyanhydrique par-
faitement blanc, qui se laisse sécher et cristalliser, sans prendre de
coloration.
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On obtient les combinaisons de 'acide ferricyanhydrique avec
les alcaloides en mélangeant une solution aqueuse de ferri-
cyanure de K avec une solution aqueuse du chlorure alcaloidi-
que. Avec le chlorure de guinine on obtient alors un préeipité
jaune clair, qui se fonee par I'agitation et devient cristallin; les
feuillets cristallins ressemblent extraordinairement & I'or musif.
Pour avoir ces réactions, il faut que les solutions ne soient pas
trop étendues.

Le chlorure de cinchonine donne un précipité jaune composé
de petites aiguilles. La brucine, la morphine et la codéine ne
précipitent ordinairement qu’au bout d’un certain temps des
combinaisons eristallines qui, A ce qu’l parait, se décomposent
encore plus aisément que les ferrocyanures correspondants.

Le ferrocyanure cinchontque a donné 4 I'analyse : carbone
54,90; hydrogéne 6,10 ; fer 10,30. On en déduit la formule

CéNeFe2 H* C?H¥N20, 4 2 aq.

Le ferricyanure cinchonique forme des eristanx aciculaires
durs et d’un beau jaune citronné. Une fois secs ils ne s'altérent
pas a 100°. Leur solution se comporte avec les sels ferreux et
ferriques, comme celle de tous les ferricyanures. L’analyse de
cette combinaison a donné: carbone 55,22; hydrogéne 5,70 ;
fer 10,34. Elle renferme par conséquent :

CENSFefd(H2,CUH®N0) + 2 aq.
(Fef =Te3%, ferricum).

Les propriétés du ferrocyanure quinigue sont semblables &
celles dela combinaison cinchonique correspondante. M. Dollfuss
y a trouvé : carbone 52,9; hydr. 6,0; fer 9.1 —9,09. La for-
mule, proposée par M. Laurent pour la quinine, s’accorde le
mieux avee ces déterminations :

CONeFe?(HY C"H2N20%) + 2aq.

Une solution concentrée de chlorure quinique, contenant un
peu d’acide hydrochlorique libre, donne avec une solution
concentrée de ferricvanure de K un précipité jaune doré,
composé¢ de feuillets cristallins. Ce ferricyanure quinique, une
fois desséché, ressemble beaucoup a 'or musif. Il ne perd rien
de son poids 3 100°, se dissout aisément dans 'eau, mais la
solution ne saurait étre évaporde sans s’altérer
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M. Dollfuss a trouvé dans ce sel : carbone 54,60; hydrog.
5,46; fer 9,86. Il en exprime la composition en se basant sur
Vancienne formule de la quinine, mais la formule de M. Lau-
rent est évidemment plus exacte :

CSNOFef3 H3 CUHRN0Y) + 3/2 aq.
Celle-ci exige, en effet : carbone 54,4 ; hydrog. 5,1; fer 10,1,

A. SCHWARZENBERG. — composition des pyro-
phosphates.

M. Schwarzenberg (1) a soumis les pyrophosphates & de nou-
velles analyses.

On obtient le pyrophosphate de potasse neutre en melangeant
J'acide phosphorique ordinaire avec une solution alcoolique de
potasse, de maniére & laisser un exces d'acide; on ajoute plus
d’aleool , jusqu’a rendre la solution laiteuse. Au bout de vingt-
quatre heures , on trouve séparé un sirop €pais et acide, qui
constitne un mélange de phosphate de (HK?) ¢t de phosphate de
(I’K). On le met dans une capsule de platine, on Uévapore et
on le soumet a la calcination. 11 se produit ainsi un mélange de
pyrophosphate et de métaphosphate, qu’on sépare aiséinent en
raison de Pinsolubilité de ce dernier.

Calciné, le pyrophosphate de K représente une masse blanche
et fondue, qui tombe rapidement en déliquescence a 'air. Sa
solution présente une réaction ‘alcaline et peut étre portée a 'é-
bullition , sans passer a I'état de phosphate ordinaire, Hais cette
transformation s’effectue si 'on y ajoute de la potasse, et qu'on
la fasse ensuite bouillir.

Pour analyser ce sel, on le fit dissoudre, a I'état fondu, dans
I'eau, on précipita par le nitrate d’argent , et 'on sépara le pyro-
phosphate de Ag 4 laide du filtre, L’excés d’argent fut enlevé
du liquide an moyen de I’hydrogéne sulfuré, et Yon détermina
le K a Iétat de nitrate. On trouva ainsi : potasse 56,71; anhyd.
phosph. 42,71 ; c’est-a-dire [P20%,2K207 ou bien , dans la nota-
tion unitaire ,

POZ(K?).
Si I'on abandonne sur de U'acide sulfurique la solution syru-

(1) dnnal. der Chem. und Pharm., t. LXV, p. 133,
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peuse de ce sel, elle se prend en une masse blanche et radiée.
Celle-ci a donné 14,11 pour 100 d’eau, équivalant &

POXK?) 4 3/2aq.
1/2 aq. se dégage au-dessous de 100°.

Lesel cristallisé sur'acide sulfurique perd, 4180°, 9,8 pour 100

= aq., le sel restant

POZ'K? + 1/2 aq.
n’est pas du phosphate ordinaire, car il précipite en blanc le ni-
trate d’argent.

Le troisiéme demi-équivalent d’eau ne s’en va complétement
qu'a 300", -

Pour obtenir le pyrophosphate de potasse acide, on dissout le
sel neutre dans 'acide acétique et I'on y ajoute de l'alcool; le
pyrophosphate se sépare sous forme de sirop, tandis que l'acé-
tate reste en dissolution dans l'alcool. On décante la partie li-
quide, et on lave le sirop avec de V'alrool; abandonné pendant
quelques jours sur l'acide sulfurique, ce sirop finit par se con-
créter, Il est blanc et déliquescent; sa solution réagit acide et
peut étre bouillie sans passer a I’état de phiosphate ordinaire,
L’analyse a donné : potasse (par différ.)37,14; eau 7,13 ;anhydr.
phosphorique 7,13. Ces résultats correspondent aux rapports
[P20%,K20,11*0].

POZKI,.

On obtient le pyrophosphate ammonico-potassigue, en sursa-
turant le sel précédent par Pammoniaque, et évaporant au-des~
sus d’'un mélange de chaux et de sel ammoniac. Le nouveau set
est blanc, déliquescent, d’une réaction alcaline; it perd de Fam~
moniaque par U'ébullition et passe a 1'élat de phosphate acide;
si on le précipite par le nitrate de Ag, le liquide qui surnage le
précipité blane, présente une réaction acide.

Ce sel a donné: potasse 33,65; ammon. 6,61; eau 9,33;
anhydr. phos. (par différ. ) 50,41. D’ott on déduit les relations
[(P*0*,2K20)+ (P*0%,N*H*0,H*0) 4 aq.], ou,dans lanotation
unitaire (Am = NII*),

POXKHIAmMY + 3/fag (1).

(1) L'cau dc cristallisation calculée étant plus foite que }'eau trouvee,
it cst prohable que le sel ne renfetme pas d'ean de cristallisation. C. G.
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L'auteur a essayé de produire un sel semblable correspondant
au phosphate employé dans les essais au chalumeau. Il mélan-
gea le sel PO*{K*H) avee du sel amnoniae, et abandonna le mé-
lange a I’évaporation spontanée. Mais il ne se forma presque que
des octaédres 4 base carrée, formés de biphosphate ordinaire, et
auxquels vinrent se méler trés-peu de cristaux prismatiques. Le
résultat fut le méme quand on sursatura le biphosphate de K
par I'ammoniaque et qu'on abandonna a l'évaporation spon-
tanée.

Le pyrophosphate de soude acide fut obtenu en dissolvant le
sel neutre dans I’acide acétique , ce qui détermina un abaissernent
de température considérable, et ajoutant de I'alcool. Le pyro-
phosphate se sépara alors & I'état cristallin, tandis que 'acétate
restait en dissolution.

Le pyrophosphate de Na acide est fort soluble dans Ueau ; on
peut 'obtenir en cristaux bien déterminés , en versant une couche
d’alcool sur la solution aqueuse, de maniére toutefois a ne pas
la mélanger avec celle-ci. Sa solution réagit acide et peut étre
bouillie sans s’altérer ; saturée par de la soude, elle donne des
cristaux de pyrophosphate ordinaire. Les nitrates de Ag, Pb et
Ba en sont précipités, en mettant en liberté la moitié de 'acide
nitrique.

Le sel contenait: soude 27,50; eau 8,43; anhydr. phosph.
63,15; d’oa l'on tire [P*0%,H*0,Na’0], ou dans la notation uni-
Laire

POZ(NaH).

Si I'on dissout dans Vacide nitrique le phosphate de soude or-
dinaire et qu’on y ajoute del’alcool , il se produit du biphosphate
PO*(H®Na) qui se sépare a I'état cristallin, et du nitrate de Na
qui reste en dissolution,

On obtient le pyrophosphate sodico-potassique en saturant le
sel de Na acide par du carbonate de K et concentrant Ja liqueur
jusqu’a consistance de sirop fluide ; toute la masse se prend par
le refroidissement en un magma de fines aiguilles , dont la forme
parait étre un prisme obligne rhomboidal. Le sel est blanc et
transparent ; sa solution aqueuse a une réaction alcaline,

L’analyse a douné : potasse 18,18; soude 12,08; avhydr.
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phosph. (par différ.) 27,64 ; cau 42,10. Ces résultats correspon-
dent aux rapports [P?0% Na?0,K®0 - 12 aq.], ou dans la nota-

tion unitaire
PO (NaK)+ 6aq.

Le pyrophosphate d’ammonium fut obtenu en sursaturant par
P'ammoniaque I'acide pyropliosphiorique et ajoutant de Valcool.
Le liquide se troubla, et, an bout de 24 heures, les parois se trou-
verent tapissées de paillettes cristallines. Ce sel est fort soluble
dans I'eau ; sa solution présente une réaction alcaline, Elle peut
étre bouillie sans passer 4 I'état de phosphate , mais elle perd de
Pammoniaque et se convertit en pyrophosphate acide. Chauflé
avecde 'ammoniaque, il se transforme en phaosphate. Il se com-
porte donc, sous ce rapport , comme lesel de K. Il brécipite en
blanc le nitrate de Ag, et le liquide surnageant est neutre.

L’analyse de cesel a donné: 27,27 ammoniaque ; 14,97 cau
(par différ.); 57,76 anhydr. phosphorique. Ces résultats con
duisent aux rapports [ P20%,3N*H*0], ou bien Am =NH"*:

POZ(Am?).

Si 'on dissout le sel précédent dans I'acide acétique et quon
yajoutede I'alcool , il se précipite un sel acide sous la forine d’un
sirop épais , qui se canvertit, an bout de quelque temps, en
paillettes nacrées. Le sel fut jeté sur un filtre etlavé a lalcool.
11 est fort soluble dans l’eaun ; la solution peut étre bouillie sans
passer a I'état de phosphate; elle présente une réaction acide.
L’analyse dusel a donné: ammoniaque 17,24 eau ( par différ. ),
16,12 ; anhydr. phosph. 66,64. Ces résultats s’accordent avec
les rapports [ P20° N*H*0,I120], ou bien

POI(AmH).

Lorsqu’on dissout dans Peau le sel de Na acide et qu’onle
saturc par I'ammoniaque, on obticnt, par I'évaporation du li-
quide sur un mélange de chaux et de sel ammoniac, des cristaux
prismatiques qui paraissent appartenir au prisme oblique rhom-
boidal. Ce sel estblanc, fort soluble dans I'eau , et perd deam-
moniaque par U'ébullition en passant & 1'état de pyrophosphate
de Na acide. Il a donné & 'analyse : soude 17,70; ammoniaque
10,18 ; anhydr. phosph. 40,55 ; ean, par diffiérence, 31,57 ; c’est
a-dire [P?0% Na?O,N2H%0 -} 5 aq.], on bien

POTNaAms + /1 aq
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En précipitant le chlorure de Ba par le pyrophosphate de Na,
on obtient le pyrophosphate de baryte. L’acide pyrophosphorique
est aussi précipité par ’eau de baryte.

Ce sel constitue une poudre blanche et amorphe, quelque peu
soluble dans 'eau. L’acide nitrique et 'acide hydrochlorique
le dissolvent; il est insoluble dans l'acide acétique et dans
le pyroplosphate de Na. Il est soluble dans I'eau contenant
de l'acide sulfureux; mais, au bout de 24 heures, le liquide
dépose du sulfate, tandis que de I'acide phospliorique devient
libre.

Le pyrophosphate de Ba est soluble dans beaucoup d’acide
pyrophosphorique. Le sel séché a 100° perd par la calcination
4,02 pour 100 d’eau. La composition du sel se représente donc
par [P*0%,2Ba*0 - aq.], ou bien

POZ(Ba®) + 1/2aq.

Lorsqu’on précipite le nitrate de Sr par du pyrophosphate de
Na, on obtient a froid une poudre blanche et amorphe. Mais si
Yon chauffe les liquides, le précipité se convertit en petits cris-
taux. Ceux-cl sont blancs, un peu solubles dans I’eau, entiére-
ment solubles dans les acides hydrochlorique et nitrique, inso-
lubles dans I'acide acétique et dans le pyrophosphate de Na. Ce
pyrophosphate de strontiane, séché au bain-marie, perd par la
calcination 4,76 pour 100 d’eau. Il renferme: [P20%,25r20 -
aq.], ou bien

POZ(8r%) 4 1/2aq.

Le pyrophosphate de chaux , obtenu en mélangeantle chilorure
de Ca avec le pyrophosphate de Na, constitue une poudre blau-
che et amorphe. Si 1'on dissout celle-ci dans del’eau saturée de
gaz sulfureux et qu'on chauffe la solution, le pyrophosphate se
sépare a la surface du liquide en croites cristallines qui se dé-
posent peu a peu.

Si 'on verse du nitrate de Ag sur le pyrophosphate de Cycris-
tallin, il se produit du nitrate de Ca, et du pyrophosphate de
Ag blanc. . .

Le pyrophosphate de Ca est un peu soluble dans I’eau, entié-
rement soluble dans V'acide hydrochlorique et dans P’acide nini-
que, mais msoluble daus l'acide nitrique ct daus Ie pyrophios

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 124 —

phate de Na, Le sel séché a 100> dégage, par la calcination,
9,44— 9,83. 1l renferme : [2(P?0%2Ca?0) + 3 aq.], ou bien

POZ(Ca%) + 3/4aq-

Le sel séché 4 110° ne dégage que 6,91 pour 100 d’eau, et

correspond a la formule
POLCa% + 1jaaq.

Wach indique que le sulfate de magnésie ne se précipite par
le pyrophosphate de Na qu’en présence d’un sel ammoniacal.
M. Schwarzenberg n’obtient pas le méme résultat. Selon ce
chimiste | si I'on mélange le sulfate de Mg avec le pyrophosphate
de Na, il se produit un précipité amorphe, semblable 4 'alu-
minehiydratée , et qui s’agglomére comme elle par la dessiccation.
Si I'on dissout ce sel dans 'acide sulfureux et qu’on porte A
Pébullition, on obtient le pyrophosphate a 1’état d'une poudre
cristalline. Lorsqu’on introduit dela magnésie dans une solution
de pyrophasphate de Na acide, I'oxyde se dissout ; quand on
chaufle ensuite , le pyrophosphate de Mg se sépare, et toute la
masse se prend en gelée.

Le pyrophosphate de Mg est un peu soluble dansl'eau, entie-
rement soluble dans l'acide hydrochlorique, Pacide nitrique
et le pyrophosphate de Na. L’analyse du sel maguésien, séché
4100°, a donné 20,32 — 20,64 pour 100 d’eau. 1l contenait par
conséquent [P?0% 2Mp20 43 aq.], cest-a-dire

POI(Mg?) + 3f2aq.

Quand on précipite une solution aqueunse de chlorured’alumi-
nium sublimé par le pyrophosphate de Na, ou obtient un pré-~
cipité gélatineux de pyrophosphate d’alumine, soluble dans les
acides minéraux et dans le pyrophosphate de Na, insoluble dans
Pacide acétique. Tl se dissout aussi dans I’acide sulfureux, mais
la solution donne par Uébullition un précipité amorphe. Le py-
rophosphate d’alumine se dissout dans la potasse et dans am-
inoniaque.

Mais si I'on dissout dans I'acide hiydrochlorique le pyrophos-
phate d’alumine et qu’on précipite ensuite par l'anunoniaque,
le préeipité est un sel surbasique, insoluble dans un excés d’am-
moniaque.
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Le pyrophosphate d’alumine séchié 2 100° renferme : [3P*0%,

2A1'0° -+ 10 aq.], ou bien
POJ(ALEY) + 5/3 aq.,
Als = Al 2/3.

Lorsqu’on précipite, A la température ordinaire, une solution
d’alun de chrome par le pyrophosphate de Na, il se produitun
précipité d’un rouge sale; sil’on opere, au contraire, al'ébulli-
tion, le précipité est d'un vert clair. Ce sel qui constitue le py-
rophosphate de chrome , est soluble dans les acides minéraux,
ainsi que dans Je pyrophosphate de Na. Il se dissout aussi dans

I'acide sulfureux et dans la potasse. Le sel séché a 130° contient
[3Pt0%,2Cr*0? + 7 aq.], ou bien
PO Cri?) + /6 aq.

(Le calcul exige 14,4 pour 100 d’eau; 'analyse n’en ayaut
donné que 13,95 pour 100, il est probable queles 7/6 aq. doivent
étre remplacés par aq. )

Le pyrophosphate manganeux est une poudre blanche amor-
phe,soluble dans les acides minéraux et dans le pyrophosphate
de Na. La potasse caustique le décompose. Si on le dissout dans
lacide sulfureux et qu’on porte le liquide & I'ébullition le sel
sesépareen belles paillettes nacrées. Il renferme: [P20°%,2Mn20-}
3 aq.], ou bien

POJ(Mn*) + 3/2 aq.

(Eau calculée: 15,86 ; id, trouvée 16,54 ).

Le pyrophosphate de zinc s'obtient en précipitant le sullate de
Zn par le pyrophosphate de Na. Masse blanche , volumineusc et
amorphe quise contracte parla dessiccation comme de l’alumine.
§iYon fait passer du gaz sulfureux dans I’eau tenant le sel en
suspension , il se dissout, et la solution le reprécipite par I'é¢bul-
lition a I'état de poudre cristalline. Ce sel est fort soluble dans

les acides et dans la potasse; 'ammoniaque le dissout également.
1l renferme: [2(P208%,2Zn*0; -}- 3 aq.], ou bien

PO[(Zn?) + 3/4 aq.

(Eau trouvée : 8,44; id. calculée 8,17),
Le pyrophosphate de cadmium s’obtient en précipitant le sul-
fate de Cd parle pyrophosphate de Na. Poudre blanche, soluble
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dans Vamimoniaque, les acides et le pyropliosphate de Na. Il se
dissout également dans Pacide sullureux et se précipite par I'é-
Lullition en paillettes nacrées. 1l contient : [P20%,2Cd*0 4 2 aq],
c’est-a-dire

POZCd?) + aq.

Le pyrophosphate ferreux s’obtient sous la forine d’un préci-
pité blanc et amorphe, qui se colore a l'air, d’abord en vert,
puis en brun. '

On obtient le pyrophosphate ferrique en dissolvant dans I'eau
le chlorure ferrique sublimé et mélangeant avec du pyrophos-
phate de Na; le liquide surnageant est neutre. Gest une poudre
blanche, un peu jaunitre , soluble dans les acides et dans le py-
rophosphate de Na | ainsi que dans Pammoniaque. Il contient :
[3P?0%,2Fe*0® 4- 9 aq.], ou bien

POL(Fet?) + 3/2 aq.,
FeB=Fe2[3.

En précipitant 'acétate de Pb par le pyrophosphate de Pb,
on obtient du pyrophosphate de plomb, blanc et amorphe, so-
luble dans 'acide nitrique , la potasse et le pyrophosphate de Na,
insoluble dans 'ammoniaque , ’acide acétique et I'acide sulfu-
reux. Le sel séché & lair contenait encore 2,92 pour 100 d’ean,
d’ott I'on déduit les rapports [P20°,2Pb*0 +}-aq.], ou bien

POIPb?) + 1/2 aq.

Le précipité blanc-verditre qu’on obtient en mélangeant un
sel de Cu avec du pyrophosphate de Na, constitue le pyrophos-
phate de cuivre. Ce sel devient a 100° d’un bleu foncé, aprés la
calcination il est d’un bleu plus clair. Les acides minéraux et
Pammoniaque le dissolvent ; la potasse caustique le décompose
par I’ébullition en oxyde et enphosphate ordinaire. Il renferme:
(P20?,2Cu®0 4- 2 aq.], ou bien

POI(Cu?) + aq-

Si 'on dissout le sel précédent dans I'alcool et qu'on y ajoute
de Valcool, de maniére toutefois 4 ne pas le mélanger avee le
liquide aqueux, il se produit, sur les parois du vase, des ma-
melons d’un bleu d’outremer, peu solubles dans 'ean. Onles a
séchés dans une atmosphére d’ammoniaque. Ils contenaient :

[3(P20% 2Cu®0) -+ 2(Cu*0,2N*H") -+ 8 aq.].
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Cette formule ne me parait pas exacte, L’analyse avaitdonné :
ammoniaque 11,39; eau 10,17 ; oxyde de cuivre 46,76. La for-
mule précédente exige 10,08 ; cau 10,63 ; ox. de cuivre 47,46.

Le sulfate de Ni donne par le pyrophosphate de Na un préei-
pité vert clair de pyrophosphate de nickel ,soluble dans les acides
minéraux, le pyrophosphate de Na , et 'ammoniaque. Si le sel
de nickel renferme du cobalt, I'alcool ne précipite de la solu-
tion ammoniacale que le sel cobaltique, tandis que le sel de
nickcl reste en dissolution.

Lorsqu’on dissont ce sel dans Pacide sulfureux et qu’on porte
a I'éhullition, il se précipite & I'état cristallin ; §’il renferme du
cobalt, le sel cobaltique se précipite le premier.

L’analyse a donné les rapports [P*0% 2Ni*0-}- 6 aq.], c'est-a-
dire

POINIY + 3 aq.

Quand on précipite le nitrate mercureux par du pyrophosphate
deNa, on obtient une poudre blanche et cristalline, soluble dans
I'acide nitrique. Cesel qui constitue le pyrophosphate mercureux:
se dissout aussi dans le pyrophosphate de Na. Il renferme, a
100°, [P*0%,2Hg*0 4- aq.], c’est-a-dire
: PO(Hga') + 1/2 aq.,

Hga= Hg® mercurosumn.

En précipitant le nitrate mercurique par du pyrophosplate
deNa, on obtient un précipité blanc de pyrophosphate mercu-
rigue; I'addition d’'une plus forte quantité de sel de Na rend le
précipité d’un rouge jaundtre.

Le pyrophosphate de bismuth est blanc et amorphe au moment
de la précipitation , et devient cristallin par le repos.

Le pyrophosphate d’antimoine forme une masse semblable a
des choux-fleurs qui, mise en digestion avec de l'eau, laissc & .
Iétat insoluble une grande quantité d’oxyde d’antimoine.

M. Schwarzenberg a aussi confirmé par 'analyse I'exactitude
de la formule attribuée depuis longtemps au pyrophosphate
d'argent , savoir

POXARY.
Lorsqu’on dissout dans Yacide phosphorique le phosphate

d’argent jaune
POMAgY,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 128 —

qwon abandonne la solution sur de lacide sulfurique, et
qu'on ajoute de Uéther au liquide sirupeux, il se précipite une
poudre blanche et cristalline, qu’on lave a I'alcool absolu.

Daprés l'analyse de M. Schwarzenberg, ce sel renferme
[P20%,2A5%0,H207], c’est-a-dire

POMAgH)

et présente une composition analogue a celle du phosphate de
Na ordinaire. Il ne perd pas d'eau 4 100°, mais & 170° il en
perd 2,87 pour 100, et se trouve alors converti en pyrophos-
phate,

A. BENSCH.—sur les proportions de soufre contenues
dans la bile de gquelques animaux.

M. Bensch (1) a déterminé la quantité de soufre contenue
dans la bile de plusieurs animaux.

11 purifia d’abord la bile de la maniére suivante : la bile
récente ful mélangée avec trois fois son volume d’alcool absolu,
e mucus fut séparé a P'aide du filtre, la solution alcoolique fut
évaporée a siceité; le résidu, ayant été réduit en poudre, fut
séché a 100°, délayé dans V’alcool absolu et mis en digestion avec
ce liquide pendant 24 heures. Le liquide filtré fut évaporé au
bain-marie au huitiéme de son volume, additionné de quelques
goutles d’eau, agité avec de V'éther jusqu’a ce que celui-ci e
laissat plus de matiére grasse par 'évaporation sur un verre de
montre. Lasolution de la bile, ainsi purifiée de sels et de matiére
grasse, fut ensuite décolorée par du charbon animal. Le liquide,
le plus souvent enti¢crement incolore, fut évaporé et le résidu
fut séché a 110°, :

Voici les résultats de 'auteur :

BILE
de beenf, de veau, de mouton, de chevre, de porc,
| At et e e ot~

Soufre en 100p. 3,78—3.39 4,88 5,71 5,20 0,30—0,36—0,32

BILE
d'ours, de chien, de loup, de renard, de poule, de poissnn.
et B N v . s

5,755,903 6,21 5,03 5,21 4.96 5,58—5,52

(1) Ann. der Chem. wnd Pharm , t. LXV, r- 194.
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DARBY. — Composition de quelques chromates.

M. Stephen Darby a analysé les chromates suivants, sous la
direction de M. Will (1).

Bichromate d'ammoniaque. — On 'obtient; comme on sait,
en saturant en partie l'acide chromique par 'ammoniaque. On
le purifie de sulfate par de nouvelles cristallisations. Ce sel se
décompose 4 200° en eau et en oxyde chromique. Sil’on effectue
la décomposition dans un tube, on remarque toujours un déga-
gement d’ammoniaque, ce qui rend le dosage de I'eau trop
faible,

Analyse : anhyd, chromique, 84,96—85,20; eau, 20,9 (par
la caleination dans un tube), 23,0 (par la calcination avec du
chromate de plomb). Ces résultats conduisent aux rapports

Cr, 0N L3

qui exigent : anhyd. chromique, 85,4; eau, 23,0. Si c’était un
sel d'ammonium , il etit fallu obtenir 28,6 eau.

Ce sel dégage innnédiatement de P'ammoniaque par la potasse
et fournit du chlorure platinico-ammonique par le chlorure
platinique.

Le chromate ammonique neutre a donné 47,0 eau; la
formule

Cr,0% H,NH3»
en exige 46,1 pour 100.

Chlorure mercurique et bichromate d'ammoniaque. — Si 'on
mélange des solutions aqueuses de bichromate d’aminoniaque
et de chlorure mercurique, par équivalents égaux, on ohtient
de gros cristaux rouge foncé et fort solubles qui donnent a
l'analyse : 40,4— 40,8 anhyd. chromique. La formule

[1Cr,0% 2N2Hs,C1*H 1)

exige 39,7 anhyd. chromique.
Chlorure mercurique et bichromate potassique. — Ge sel, déja

(1) Aun. der Chem. und Pharm., t. LAV, p 20§.
Comptes rendus 1848, 9

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 130 —

obtenu par M. Millon (1), a donné & Panalyse : anhyd. clropm,,
34,55 ; clhlore, 14,8 ; mercure, 36,6 ; c'est-a-dire

[(Cr,0%0K*,CirHIg?].

On l'obtient, en ahandonnant 4 Févaporation wune solution
d’équivalents égaux de bichromate de patasse et de chlornre
mercurique , sous la forme de beaux cristaux rouges et acicu-
laires.

Chlorure mercurigue et équichromate potassique.— Lorsqu’on
mélange une solution d’équichromate de K avec du chlorure
mercurique, il se produit un précipité d’un rouge brique de
sous-chromate mercurique dont la composition a déja été io-
diquée par M. Millon (2), M. Darby a trouvé dans ce composé :
13,8— 13,6 anhyd. mercurique ; ces nombres sont d’accord avee
les rapports

Cr,0%Hg",20(Hg®.

Silon évapore le liquide, séparé du précipité a 'aide du filtre
et contenant un excés de chlorure mercurique , on obtient de
petits cristaux légérement rougeitres , fort solubles dans Peau et
contenant : potasse, 13,3 —12,1; anhyd. chrom., 13,3 —13,43
—13,48 ; mercure, 51,28 chlore, 21,3 —21,1. Ces résultats
donnent )

Cr.O%K™,4CI(Hg).

Le méme sel s’obtient en mélangeant équivalents égaux d’équi-
chromate de K et de chlorure mercurique, et ajoutant de l'acide
hydroclilorique jusqu’a dissolution du précipité.

Cyanure mercurique el équichromate potassique. — Ce sel ,
préparé pour la premicre fois par MM. €aillot et Podevin, a
¢té analysé par M. Poggiale (3) et par M. Rammelsherg (4),
avec des résultats différents. M. Darby I'a obtenu sous la forme
de gros feuillets, jaune clair, fort solubles dans l'eau et con-
tenant : anhyd, ‘chromique , 17,07 — 17,60 — 18,09; potasse,

(1) Comptes rendus des trav. de chim., 1843, p. Go.
(v) Ibid.. p. 5.

(3) Comptes rendus des trav. de Chim., 1847, p. 68.
(4) Ann. de Poggend, t. XLIE, p. 131.
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16,48 ; mercure, 52,47 —50,80— 50,80. It a déduit de ces
nombres les rapports

Cr,0%Hg",3CN(H g,
quiexigent: anhyd. chrom., 17,5 ; potasse, 16,7 ; mercure, 52,2.
M. Rammelsberg avait trouvé 17,28 anhyd. chrom., 17,60
potasse, 51,14 mercure. M. Poggiale n’a point publié ses ré-
sultats analytiques.

Cyanure mercurique et bichromate argentique. — Si l'on ajoute
du nitrate d’argent a la solution du sel précédent, tant qu’il se
produit un précipité, et qu’on y ajoute ensuite de'acide nitrique
en chanffant jusqu’a une température voisine de I'ébullition, de
waniére & tout redissoudre, il se dépose, par le refroidissement,
de belles aiguilles rouges, plus solubles dans1’ean bouillante que
dans I'eau froide. Ce sel explosionne par la chaleur et renferme :
anhyd. chromique, 21,6 —21,6; oxyde d’argent, 25,1-—25,5;
c'est-a-dire

(Cr,0* 2 0(Ag),4CN(Hg)

Chromate mercureux neutre. — On obtient, sous la forme
d'une poudre cristalline, d’un rouge brique, en faisant bouillir
avec de 1'acide nitrique dilué le précipité de sous-chromate
obtenu en mélangeant I'équichromate de K avec le nitrate
mercureux. Un autre procédé consiste & faire bouillir avec de
l'acide nitrique étendu le sel double de cyanure mercurique et
d’équichromate de K ; la solution dépose le chromate wercureux
sous la forme d’une poudre cristalline d’'un trés-beau rouge.
Analyse : anbyd. chromique, 19,2—19,56—19,1; c’est-a-dire

CrrO'(Hga?)
Hga=Hg2 mercurosumn.

Chautfé doucement avec de lacide hydrochlorique, ce sel
donne du chlorure mercureux blanc; la potasse et 'amumioniaque
le noircissent comme tous les sels mercureux.

A. DELESSE. —sur lo chrysotil des Vosges.

La serpeatine des Vosges, et en particulier celle du Goujot ,
pres Eloyes, est traversée par un trés-grand nosnbre de filons
sans direction déterminée, et qui pénétrent la roche en tous
sens; ces filons sont souvent microscopiques, et généralement
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ils ont au plus 1 ou 2 centimetres de puissanee; ils sant remplis
par une substance asbestiforme, dont les fibres sout perpen-
diculaires aux épontes et disposées symétriquement par rappori
4 la ligne médiane du filon sur laquelle elles se réunissent.

On donne généralement i cctte substance, le nom d’asbeste
mais il résulie des recherches de M. Delesse (1), qu’elle doit étre
rapportée au chrysotil de M. Kobell.

Elle est formée de fibres paralléles excessivement délides, et
qu'on peut assez facilement séparer 'une de autre; elle est
wranslucide lorsqu’elle est en masse, et méme ses fibres sone
wansparentes lorsqu’elles sont isolées; elles deviennent opaques
et blanchétres par U'exposition a air. Elle est d’un vert d’huile
généralement assez clair, mais qui peut passer au vert d’olive,
elle a un éclat nacré et soveux qui est caractéristique. D =2,219.

M. Delesse y a trouvé :

Moyenne. Oxygéne.

Silice. . . ... .. 41,50 — 4146 41,58 21,61y
Aluniine. . . ... — 0,42 0,42 0,196
Oxyde ferrenx. . . — - 1,69 1,09 0,384
Maguésie (différ.). —_— 42.93 43,61 16,9765 21,519
Eaw.. . . . .... idgt — 1358 1350 12,179

160,00 100,00

L’auteur, adoptant les idées de M. Schérer sur I'isomorphisme
polymére (2), suppose que 5 OH*® remplace OMg?, et il calcule
en conséquence les relations [S1°0° 3R?0].

La composition chimique du chrysotil est identique a celle de
la pikrolithe de Stromeyer, des différentes serpeutines nobles,
analysés dans ces derniers temps par M. Lychnell, et surtout
de la serpentine cristallisée de Snarum. Cependant le poids
spéeifique du chrysotit est plus faible que celui de la serpentine,
ce qui semble indiquer que fe premier minéral est une variéé
dimorphe de la serpentine.

(1) Archives des sciences physiques et naturelles de Genéve, {évricr 1848,
p- 116.
(2) Comptes vendus des trav. de chim., 1847, p. 10
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WIEDEMANN. —Nouveau produit de décomposition
de 1'urée.

En soumettant le nitrate d'urfe, ou simplement de l'urée
a l'action de la chaleur, M. Wiedemann (1) a obtenu un corps
nouveau, fort soluble dans 'ean et I'alcool, auquel il donne le
nom de biuret.

Ce corps se dissout sans altération dans l'acide sulfurique
voncentré, et n'en est décomposé que par une ébullition pro~
fongée. Sa solution n’est précipitée ni par les alcalis, ni par les
acides, ni par les sels métalliques.

1l renfermne

C*HEN*O?
<t cristallise dans l'eau avec aq. qu'il perd a 100°. L’alcool le
dépose A état anhydre.

Traité par une lessive de potasse et par une solution de sulfate
de cuivre, il se colore en rouge intense.

1l fond par 1a chaleur, et se convertit en acide cyanurique,
<n perdant de 'ammoniaque ; or,

3CHEN0* = 2CHAN30? 4 3NH».
Sa formation se comprend par 1'équation suivante :
2CHN®*O = CTHEN30® 4 Nhe.

FRITZSCHE. —Recherches sur les graines du Peganum
Harmala.

Les graines du Peganum Harmala contiennent deux alcaloides
yparticuliers, dont I'un est déja connu sous le nom de harmaline;
M. Fritzsche (2) appelle Pautre harmine. Ils sont contenus daus
{extrait qu’on obtient en traitant les graines pulvérisées par de
l'eau aiguisée avec de I'acide sulfurique ou acétique. On ajoute
a l'extrait une solution de sel marin ; les chlorures alcaloidiques
étant insolubles dans ce liquide, viennent alors se précipiter,
meélangés avec une certaine quantité de matiére colorante. On
recueille le précipité sur un filtre, et on le lave au sel marin,

(1) Comptes rendus de ’acad. de Berlin, Juillet 1847, p. 223.
(2) Journ. f. prake. Chem ,t. XLI, p. 31 et t. XLIIL, p. 275
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jusqu’a ce que toute l'eau tnére soit enlevée. Ou dissout ensuite
le précipité dans I'eau pure, de maniére a en séparer une partie
e la matiére colorante. Le liquide, traité par le charbon
animal, donne une solution d’on 'ammoniaque précipite a
chaud (& 50 ou 60°) les alcaloides a I’état de pureté. On n’ajoute
Fammoniaque que successivement : la harmine se précipite la
premitre , presque tout entiére, avant que la harmaline se pré-
vipite elle-méme. On reconnait au microscope quand le précipité
commence a étre mélangé de harmaline : en effet, a P'état de
pureté, la hariine forme des aiguilles, aisées a distinguer, a 'aide
d’un assez fort grossissement, de la harmaline qui s’étend sous
forme de feuillets. Quand toute la harmine est précipitée, on
-filtre la liqueur chaude, et ’en précipite ensuite la harmaline
par un excés d’ammoniaque.
" L’auteur entre dans de longs détails 4 'égard de cette pré-
paration.

Au lieu du sel marin, on peut aussi employer le nitrate de
soude pour opérer la précipitation , les nitrates de ces alcaloides
étant encore moins sofubles que leurs chlorures. Cependant,
comme Pacide nitrique mis en liberté pourrait réagir sur les
alcaloides, il faut avoir soin, en emplovant le nitrate de sonde,
d’éviter la présence d’un excés d’acide sulfurique dans Pextrait
des graines.

Elles donnent en somme environ 4 pour 100 d’alcaloide,
dout 1/3 de harmine et 2/3 de harmaline.

Harmaline. — A 'éiat de pureté, cet alcaloide est entiérement
incolore ; cependant on l'obtient le plus souvent avec une teinte
jaune ou brunitre. Pour le purifier, on le délaye dans l'ean, et
Von y ajoute goutte 4 goutte de Vacide bydrochlorique , pour le
dissoudre en plus grande partie; on filtre ensuite ; la matiére
colorante reste alors avec la partie non dissoute de Valcaloide.
On étend la solution d’'une quantité d’ean suflisante et 'ou pré-
cipite par le nitrate de soude, le sel marin ou I'acide hydrochlo-
rique; on filtre de nouveau, et, aprés avoir lavé la matiére avec
une solution étendue du réactif employé pour la précipiter, on
la dissout dans I'cau tiéde. On traite la solution par le charbon
animal, jusqu’a ce qu’elle ait une couleur jaune de soufre, puis
on la précipite par un excés de potasse caustique.
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La harmaline ainsi obtenue forme des paillettes nacrées,
qu'on obtient, par la cristallisation dans I’alcool, sous forme
d’octaédres 4 base rhombe modifiés. M. Fritzsche en donné les
mesures.

Elle est pen soluble dans I'eau. Ses sels ont une saveur fran-
chement amére. L’alcool bonillant la dissout en grande quantité.
Elle est peu soluble dans I'éiher.

A chaud, elle expulse 'ammoniaque des sels ammoniques.
Elle forme avec les acides des solutions jaunes.

La harmaline a déja é1é analysée par MM. Will et Varren-
trapp. Leurs résultats s’accordent sensiblement avec ceux de
M. Fritesche ; toutefois ce chimiste est d’avis de modifier la for-
mule adoptée par eux.

Voici ses résultats analytiques :

Carboue (1). . 723,92 — 73,42 — 73,64 — 73,84 — 73,70 — 73,15
Hydrogéne. . . 6,56 — 6,54 — 6,55 — 6,50 — 6,63 — 6,52
Azote. . . .. 12,33
M. Fritzsche en déduit la formule
CI'IHIEN‘OI‘

laquelle exige : carbone, 73,67 (poids atom., 75,11); hydrog.
6,35; azote 12,7. Il est & remarquer que trois analyses ont donné
plus de carbone que n’en exige cette formule.

Le chlorure harmalique forme de longues aiguilles jaunes et
prismatiques, contemant 12,3 pour 100 d’eau de cristallisation,
11 est assez soluble dans I’ean et 'alcool. Le sel séché a4 125° a
donné : carbone, 63,05—63,21 ; hydr., 5,77 — 5,86, c’est-a-dire

CHH®NAOY, 2 CLH.

Ce sel donne, avec le chlorure platinique , un précipité jaune
clair de chlorure platinico - harmaligue qui, séché a 100°, ren-
ferme : carbone, 37,56 — 37,69 ; hydrog., 3,51 — 3,58 platine,
93,30—923,45 —23,19 — 23,07, C'est-a-dire

CYH=NM02,2(CIH, PtCY).
Le bromure harmalique se présente en cristaux qui ressemblent

beaucoup au chlorure. Le cyanure ne parait pas pouvoir exister
4 I'état de liberté; mais le ferrocyanure s’obtient sous la forme

(1) Ces résnltats sont calculés avec le poids atomique 75,11. C. G.
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d'une poudre ronge brigue et cristalline , par le mélange d’une
solution de ferrocyanure de K et d’une solution de chlorure
hamnalique. De méme le ferricyanure s’obtient en longs prismes
d’un brun verditre foncé.

Le sulfocyanure forme des aiguilles soyeuses peu solubles. Le
sulfure s’obtient anssi en cristaux prismatiques, en mélangeant
unesolution desulfure ammonique, saturée d’hydrogéne sulfuré,
avec une solution d’acétate harmalique, Ce sel est fort peu stable.

Le sulfate se desséche , dans le vide , en une masse radiée; avec
un excés d’acide sulfurique, on obtient des aiguilles fort solubles,
qui paraissent eonstituer un sursel.

Le nutrate cristallise-aisément en aiguilles , peu solubles dans
I'eau froide. Le phosphate s’obtient aussi en aiguilles.

Le bicarbonate de harmaline peut s’obtenir en mélangeant une
solution d’acétate harmalique avec une solution concentrée de
bicarbonate de K; c’est un précipité composé de fines aiguilles
peu stables.

Il existe deux ozxalales cristallisés, un équisel et un sursel.

Une solution de harmaline dans 'acide acétique donne, par
I’évaporation a la température ordinair¢, un liquide sirupeux
qui devient cristallin par une plus forte concentration.

M. Fritzsche décrit aussi des chromates, mais il n’en donne
pas Vanalyse.

Harmine. — Cet alcaloide peut étre extrait directement des
graines, mais on l'obtient aussi comme produit de transforma-
tion de la harmaline. Ainsi, lorqu’on chauffe le bichromate
de harmaline au dela de 120°, il se décompose subitement avee
dégagement de chaleur, et production de harmine dont une
partie est volatilisée, nais se condense iimmédiatement en
cristaux sur les parois du vase,

Un procédé plus avantageux consiste 4 chauffer la harnaline
avec un mélange a parties égales d’acide hydrochlorique et
d’alcool et un peu d'acide nitrique. Dés que I’ébullition a com-
mencé, la conversion de la harmaline en harmine est bientot
terminée, et si on refroidit le liquide , le chlorure de harmine
se dépose abondamment en fines aiguilles.

A I'éiat de pureté, la harmine se présente en cristaux incolores,
minces et allopgés, dont la forme est le prisme rhomboidal
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oblique. Elle est presque insoluble dans I'eau , et trés-peu soluble
a froid dans 'alcool et dans V'éther. Elle coustitue un alcaloide
plus faible que la harmaline | cependant clle est encore assez forte
pour expulser 'ammoniaque de ses sels a 'aide de I'ébullition.

Les sels de harmine sont incolores ; leurs dissolutions ont une
couleur jaunatre a ’état de concentration, et une teinte blenatre
a Iétat de dilution.

L’analyse de la harmine a donné

Carbone.. . . .. 74,38 — 73.89 — 53,90 — 7461 — 7419
Hydrogeue. . . . 553 — 5,3 » 5,77 — 5,60
Azote. ., . . . . . 13,00

M. Fritzsche en déduit les rapports :
CYHBNAO,
qui ve different que par H* de la forinule de la harmaline.

Le chlorure harmigue constitue des aiguilles renfermant 12,38
pour 100 d’eau de cristallisation, qu'il perd complétement par
la dessiceation & 100~. L’alcool le dépose a I'état anhydre

CYH"N*0*,2CIH.

Quand on mndélange ce sel avec une dissolution de chlorure
platinique, on obtient un précipité de chlorure platinico-
harmique, sous la forme d'un précipité floconneux, que la
chaleur rend cristallin. Le sel séché a 100° contenait : carbone,
38,17 — 37,60—37,98—37,85; hiydrog., 3,14—3,16 — 3,23 —
3,15; platine 23,21 —23 99.

Lorsqu’on mélange des solutions chauffées modérément de
ferrocyanure de K et d’un sel de harmine, il se produit un pré-
cipité jaune clair de ferrocyanure harmigue, cristallin et peu
soluble; en emplovant des solutions bouillantes, ce sel se dépose
en cristaux oranges, Le ferricyanure harmique se dépose sous la
forme d’un précipité floconneux d’un jaune sale,

Quand on mélange des solutions diluées de cLlorure harmiqgue
etdesulfocyanure de K, il se précipite du sulfocyanure harmique,
sous la forme d'un amas d’aiguilles feutrées. Il est assez peu
soluble dans I'eau froide.

Il existe un sulfate neutre et sursulfate de harmine. On obtient
I'équisel en miettant un excés d’harmine en digestion avec de
lacide sulfurique étendu. Ce sel se sépare par P'évaporation en
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aiguilles groupées concentriquement, Les cristaux renferment

6,57 pour 100 d’eau de cristallisation. On a trouvé dans le sel

desséché 15,09 —15,19 pour 100 d’anhydride sulfurique,

M. Fritzsche déduit de ces résultats la forinule
CrTH®N*O,SOYH?) + 2 aq.

Le sel acide s’obtient en dissolvant la harmine dans de Ialcool
bouiltant | additionné d’un excés d’acide sulfurique, et aban-
donnant le mélange au repos. Il se sépare alors en cristaux qui
ressemblent beaucoupa ceux de I’équisel, mais ne contiennent pas
d’eau de cristallisation, M. I'ritzsche y a trouvé 25,57 — 25,61
pour 100 d’anhydride sulfurique. Il déduit de ces résultats la
formule

CPH®N*0,SOMHY) 4 SO*HY),
qui me parait inadmissible (1).

Le nitrate harmique cristallise aisément en aiguilles incolores.

1l existe un oxalafe neutre et un suroxalafe; le premier
s’obtient en introduisant, dans une solution de harmine dans
Pacide oxalique, de la harmine récemment précipitée, jusqu’a ce
qu’il se sépare un précipité cristallin. Celui-ci constitue I'oxalate
neutre de harmine.

Le sel acide cristallise, dans 'eau-mére de la préparation du

-

(1) La camposition de ces dcux sulfates, ainsi que celle da bioxalate
de barmine, me semble prouver que I'équivalent de la harmine, et con-
séquemment aussi de la harmaline, n'est que la moitié de la formule
adoptée par M. Fritzsche. En effet, si 'on prend pour €quivalent de
{'ammoniaque NH?, on a:

Sulfate d'ammoniaque neutre. . .  SO*H?, NI

Bisulfate d'ammooniaque. . . . . . SO+ H* NHY.
De méme :

Oxalate d'ammoniaque neutre. . . CO*(H,NIE).

Bioxalate d'ammoniaque. . . . . . C!O%H?® NH?).

Tous les sulfates et oxalates des alcaloides analysés jusqu'a présent
présentent les mémes rapports de composition que les sels ammoniacaux
précédents.

Or, les formules adoptées par M. Frltzqche pour la composition de la
harmine et de la harmaline ne se Jaissent pas dédoubler; je suis donc
porte a croire qu’elles sont inexactes. C. G.
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.ue, en aiguilles groupées en aigreties, Le sel séchéd 110°
a donné a l'analyse : carbone, 59,96 —60,41 ; Liydrog., 4,49 —
4,68. Dot l'auteur déduit les rapports [CTHMN*0?,C*0%H?)4-
C20*H*). Les cristaux ren{erment 5,67 pour 100 d'eau, qu'ils
perdent par la dessiccation. ‘

La solution de Pacétate de harmine perd de 'acide acétique
pendant F'évaporation,

M. Fritzsche n’a pas réussi A obtenir le chromate neutre a I'état
de pureté, On obtient le bichromate en mélangeant des solutions
acides de sels de harmine avec une solution d’acide chromique
ou de chromate alcalin. Le sel se sépare d’abord & l'état de
gouttelettes huileuses qui deviennent peu a peu cristallines. Ce
sel est peu soluble dans I'eaun froide, mais il se dissout davantage
dans'eau bouillante. M Fritzsche y a trouvé: anhydr. chiromigq.,
24,23—23,84— 23,64 —23,48; carbone, 49,33 — 48,92 —48,82
—48.53; hydrogéne, 3,85 — 3,78—3,86—3,93. 1l déduiL de
ces résultats la formule [CVH®N*0%,Crr0*H? -Cr20%].

H. DELBRUCK, C. RAMMELSBERG, MONTHIERS. —sur
le cyanogéne et les cyanures.

M. Delbruck fait connaitre (1) plusieurs expériences sur la
formation des cyanures.

Il s'en produit en grande quaatité par la calcination d’un
mélange de carbonate potassique, de nitrate ammonique et de
charbon végélal (de sucre) ou de graphite.

En calcinant du potassiumn dans Poxyde de carbone, et
chauffant le produit dans un courant de deutoxyde d’azote, on
obtient également du cyanure potassique.

Le résultat fut le méme en faisant passer du carbonate d’am-
moniaque sur le potassium, et calcinant le produit.

Enfin, lorsqu’on fit passer de l'azote pur avec du gaz carbonique
sur du potassium chauffé, il se forma une quantité sensible de
cyanure,

Le méme chimiste communique quelques observations rela-
tives au produit brun ou noir qui a regu le nomde paracyanogéne,

(1) Journ. f. prakt. Chem., t. XLL, p. 161.
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et qu’on obtient soit par la décomposition du cyanure de mercure
sous l'influence du feu, soit par la décomposition spontanée de
I’acide cyanhydrique, soit enfin par l'action de I'eau sur le
cyanogéne. Il résulte de I’ensemble de ces expériences que 'on a
confondu sous le méme nom des produits d’'une nature fort
variable. Le paracyanure d'argent de M. Thaulow est un
mélange d’argent métallique et de carbure, dont les proportions
varient suivant le degré de chaleur auquel le cyanure a été
soumis ; de iméme, le prétendu gaz carbazole du méme chimiste
ne serait que du cvanogéne. )

Quelques expériences sur la décomposition des cyanures et des
polycyanures par le feu ont été publiées par M. Rammelsberg (1).
Ce climiste confirme la non-existence du carbazote de M. Thau-~
low, comme corps distinct du cyanogene. Le cyanure d’argent
laisserait , selon lui, du paracyanure en dégageant la moitié de
son cyanogine; les cyanures de euivre et de zinc laisseraient aussi
des paracyanares. Les cyanures de nickel, de cobalt et de fer
laisseraient un mélange de charbon et de paracyanure. Les ferro-
cyanures de potassium , de calcium et de zinc donneraient un
mélange de cyanures de'K, Ca et de carbure de fer, etc.

Lorsqu’on précipite le platinocyanure de K par le nitrate
mercureux , on obtient une poudre bleu clair, qu'on peut laver
aleau froide, mais qui blanchit par I’eau bouillante, tandis qu'il
se dissont du nitrate mereureux. M. Rammelsherg a trouvé dans
ce produit, séché sur Vacide sulfurique : 83,55 platinocyanure
mercurenx et 9,89 oxyde mercurcux. Il renferme par conséquent
[(Hg'O,N"0°410 aq.)4-5(Hg*Cy*-+-P1*Cy?)], c'est-a-dire

[NO¥Hga), 5CAN*(PBHga%) + 5aq ].
Hgx—=Hg® mercurosum.

En traitant par la potasse caustique le cyanure cuivreux fondu,
on obttent une poudre blanche et cristalline, peu soluble dans
I'eau, et se décomposant par les acides avec séparation de cyanure
cuivreux. M. Rammelsberg y a trouvé 18,31 potassium et 48,61
cuivre, c’est-a-dire [2K*(y*}-3Cu*Cy*®], ou bien

CN[K—;—CH«%) »
Cu2=Cu?* cuprosum.

(1) 1&id., p. 180. — Aun. de Poggend., t. LXXIIL, p. 8o.
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De sonr cdté, M. Monthiers a publié un travail sur guelques
polycyanures (1).

MUSPRATT. — composition des sulfites.

Le dernier travail de M. Rammelsberg (2) a engagé M. Sheri-
daun Muspratt (3) a reprendre ses recherches sur la composition
des sulfites. Ce chimiste s’est surtout appliqué a doser directe~
ment Uean de cristallisation, tandis que M. Rammelsberg ne
I'avait évaluée que par différence.

M. Muspratt a obtenu le sulfite neutre de soude avec 10 éq.
d’eau, comme dans son premier travail. Quant au sulfite acide,
il est d’avis que les résultats de M. Ramnelsberg s’accordent
tout aussi bien avec la formule

SO NalI)
gquavec la formule pen vraisemblable [4S0*}2Na?04H*0}
adoptée par le chimiste de Berlin, .

M. Muspratt fit passer du gaz sulfureux dans de 'ammoniaque
concentrée jusqu’a disparition de toute odeur, et ajouta ensuite
de lalcool. Au bout de queclque temps il y eut un dépde
eristatlin; on le recueillit sur un filtre et on le fit sécher sur de
P’acide sulfurique. Le sel avait une faible odeur d’ammoniaque;
il contenait 40,36 pour 100 d’anhydride sulfureux. La formule
[2(N*H*O+4-50%)-+NI1*-}-3H*0] correspond a 40,09 pour 10(V.

Le sulfite ferreux , obtenu par la limaille de fer et 'acide sul-
fureux ,avait exactemnent la comnposition admise par MM. Fordos
et Gélis [Fe*O-+4+-S0*-3H*0], c’est-a-dire

50%Feh)+ 3aq.

Loysquon fait passer du gazsulfurenx dans de Feau tenanten
suspension de Poxyde ferrique récemment précipité, celui-ci se
dissout promptement , et la liqueur devient d'un ronge de sang.
Cette teinte disparait par Uexposition & l'air. On enléve par la
chaleur I'excédant d’acide, et on abandonne la solution pendant

(1) Journ. de l‘}mrm.., t XI, p. 25g.
(3) Comptes rendus des trav. de chim., 1846, p. 20q.

(3) Philos. mugoz., t. XXX, p. 411— Journ. f. prake, Chem., t. XLE,
P 2li.
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quelques jours au contact de l'air; elle devient alors d’un brun
clair et dépose un précipité brun rouge. Si I'on ajoute peu a pen
de la potasse caustique a la solution rouge de sang, il se produit
un précipité cristallin, tandis que la liqueur reste acide. Ce pré-
cipité renfermait : 30,11 anhyd. sulfureux, 24,19 oxyde fer-
rique, 14,83 eau, c'est-a-dire [(Fe*0%,80%4-2(K*0,50%) 4
51170}, formnule que je traduirai par
SO(KIHD),0(Fes®) 4- 4/3 aq.

Le précipité constitue par conséquent un sous-sulfife appar-

tenant au type
S03(M1), 00 M.

En faisaut passer du gaz sulfureux dans de I'eau tenant en
suspension du carbonate de nickel, jusqu'a dissolution de ce
dernier, on obtint, par I'échauffement de la soluation filtrée, de
petits cristaux verdatres de sulfite de nickel , presque insolubles
dans P'eau, et contenant [N120,50*-}4H*0), c’est-a-dire

SOXNi*)+4aq.

Le carbonate calmique se dissout aisément dans 'acide sul-
fureux, et si 'on traite la solution par de I'alcool absolu, il se
produit un précipité gélatineux ct anhydre. Mais cc précipité,
abandanné pendant quelques jours dans le liquide alcoolique, se
convertit en jolis cristaux de sulfite de cadmium, d'un éclat
argentin, et renfermant

S03%Cd?%+2aq.

Le beau sel rouge qui se forme lorsqu’on chauffe ensemble un
mélange de sulfate cuivrique et de sulfite ammonique, ou qu’on
fait passer du gaz sulfureux tenant de I'oxyde cuivrique en sus-
pension, est considéré par M. Rammelsberg comme du sulfite
cuivroso-cuwivrique. Les analyses de M. Muspratt ne conduisent
pas & ce résultat”

Ce chimiste prépara le sel en question par le gaz sulfureux et
l'oxyde cuivrique, jusqu’a dissolution compléte de ce dernier.
Quand tout était dissous, il chauffa le liquide; la combinaison
rouge sc sépara alors en larges cristaux qu'on lava sur un filtre
jusqu’a ce que les eaux de lavage ne fussent plus troublées par le
clilorare de baryum. Puis le sel fut séché dans le vide; malgré
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toutes les précautions, il contenait encore des traces de sulfate.
Voici mnaintenant les dosages :

Anhyd. sulforeux. . . .. 28,84—30,76—29.go—28,68—30,80
Bam. . ... ... .. ..1099—871—94y
Oxydecuivreux. . . . .. Go,80—58,88.

M. Muspratt en déduit les relations [Cu*(),SO?*-{-H!0], c’est-4-
dire
SO3 Cax?) 4 aq.;

cette formule est eelle du sulfite cuivreux , Cua—Cu® cuprosum.
M. Rammelsberg avait trouvé 35,12-—35,06—34 .47 anhydride
sulfurenx; mais M. Muspratt pense que le sel analysé par
M. Rammelsberg n’avait pas €1é assez lavé, et devait encore
contenir du sulfate. Voici d'ailleurs des réactions qui viennent
a 'appui de l'opinion de M. Muspratt : dissous dans Vacide
hydrochlorique, le sel rouge donnait une solution incolore que
la potasse diluée précipitait en blanc; de méme cette solution
¢tait précipitée par le ferrocyanure de K en blanc, soluble dans
un excés d’acide.

Bouilli avec de l'ean, le sel rouge passe & 'état de sous-sel,
en perdant la moitié de son acide.

Si T'on mélange des solutions saturées de sulfate cuivrique et
de sulfite sodique, et qu'on y ajoute ensuite de I'alcool absoln,
il se sépare un liquide rougeitre qui ressemble beaucoup au
henzéne nitré. Ce liquide, abandonné dans le vide, donne de
beaux cristaux jaunes, renfermant: oxyde cuivreux, 10,67;
anhydr. sulfureux, 24,44 ; eau, 44,32. M. Muspratt en déduit
les relations [Cu*0,50*--5(Na?0,50%)-}-38H%0, que je traduirai
par

SO (NaiCn«i) + 3 ag.,
en faisant une légere correction sur 'eau.

Avee le sulfate cuivrique et le sulfite ammonique en excés, on
obtient aussi un sul fite cuivroso-ammonique, renfermant[2(Cu* 0,
80% 4 NH*0,50%4- aq.], c'est-a-dire

SO*Cuz*Am] 4 1f3aq.
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MALAGUTI ET DUROCHER, — sur l'extraction
de l'argent.

Les recherches sur Pextraction de largent, entreprises par
MM. Malaguti et Durocher (1), se divisent en trois parties.

Dans la premiere partie, ils examinent si les minéraux argen-
tiféres ne seraient pas, en Europe, plus nombreux qu’on ne le
croit, et dans quel état ['argent s’y trouve associé.

Dans la seconde partie, ils étudient V'action des réactifs sur
ces minéraux , action qui doit effectuer la séparation de l'argent.

Ils examinent enfin, dans la troisiéeme partie, les influences
secondaires gqui jouent un réle non encore bien connu dans les
procédés en usage pour Uexploitation de P'argent.

Voici les principaux résultats relatifs & la premiére partie.

Par suite de nombreuses recherches que MM. Malaguti et
Durochier ont faites sur une grande série d’échantillons prove-
nant de différentes localités d’Europe , ils sont arrivés a constater
ce fait géndéral, que tous les composés métalliques qui accom-
pagnent les minéraux argentiféres ou qui se trouvent dans leur
voisinage, renferment plus ou moins d’argent; de maniére que
les auteurs n’hésitent pas & établir que Pargent est peut-étre un
des métaux les plus répandus daus la nature.

Leurs recherches ont été faites sur les sulfures, les arséniures,
les sulfarséniures, sur quelques oxydes métalliques et méme sur
les métaux natifs.

Ce fait général de argent dans presque tous les composés mé-
talliques une fois établi, MM. Malaguti et Durocher se sont
occupés de la forme de Vargent daus ces mémes composés; et
comme la solution d’un pareil probleme leur a paru fort difficile,
ils ont commencé par le simplifier en se demandant dans quel
état se trouvait I'argent dans les galénes, les blendes et les
pyrites.

Les auteurs ont supposé que U'argent ne pouvait s’y trouver
qu’a Pétat natif,; ou a Iétat de chlorure, ou a I'état de sulfure,

Leurs expériences paraissent démontrer que, dans ces sulfures,
P'argent ne peut pas se trouver a Pétat métallique. Des expériences

(1} Comptes rendus de U'A~ad., t. XXV, p. 160.
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encore plus nombreuses et plus péremptoires semblentaussi prou-
ver que l'argent ne peut pas y étre a 1'état de chlorure; et, a
cette occasion, ils ont remarqué un fait général qui avait jus-
qu’a présent échappé aux chimistes : ils ont vu que tous les sul-
fares métalliques proprement dits, et méme quelques arséniures,
ont la propriété de décomposer une certaine quantité de chlorure
oude bromnre d’argent. Cette décomposition s'effectue plus ou
moins lentement, lorsque le contact est favorisé tout simple-
ment par 'eau; mais elle s’effectue bien plus rapidement, et
pour quelques-uns méme instantanément, lorsque le chlorure
oule bromure d’argent se trouve en dissolution.
Suivant les expériences de MM. Malaguti et Duroclier,

100 de sulfure de zine décomposent. . . . . . 3 chlorure d’argent.
— sulfure de cadmium. . .. ... ... 14 —
— sulfure de bismuth. . ... ... .. 2 —
~ sulfuredeplomb. . . .. . ... ... 5 —
— protosnlfure d'étuin. . . . ., ... . 1/2 —
—  bisulfure d'étuin. . . .. ... .. .. 30 —_
— protosulfure de cuivre. . . . .. .. . 36o —
— arséniure d’antimoine. . . .. .. .. 120 —
— arséniurede cobalt. . . .. .. .. . 166 —_

En opérant sur les sulfures naturels , les anteurs ont remar--
qué des différences considérables dans leur pouvoir décompo-
sant. Ils attribuent ces différences a la présence de petites quan-
tités de sulfures ou d’arséniures & pouvoir décomposant fort
clevé.

Ces différences tiendraient, suivant MM. Malagati et Duro-
cher, 4 des circonstances nioléculaires. Ainsi, par exemple, une
blende de Kongsberg, trés-pure et bien cristallisée, avait un pou-
voir décomposant épal a celui du sulfure de zinc artificiel, tandis
qu'une auire blende, provenant de Radna, également pure et
bien cristallisée, avait un pouvoir décomposant deux fois plus
faible; et cependant ces deux blendes présentaient la wméme
densité.

Voici commment les auteurs résument les conséquences qu’ils
tirent de leurs chservations. Tous les sulfures métalliques purs
ontla faculté de décomposer, dans des conditions déterniinées,
une quantité donnée de chlorure d’argent, et méme d'autres

Comples rendus 1818, 10
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chlorures insolubles. Cette faculté parait modifiée dans quelques
cas par |'état moléculaire, La décomposition du chlorure d’ar-
gent par les sulfures peut s’effectuer par double décomposition,
par réduction, ou par réduction et double décomposition 4 la
fois.

Les sulfures naturels présentent souvent des pouvoirs absor-
bants trés-¢élevés, a cause de la présence de quantités minimes
de sulfures, ou d’arséniures étrangers, agissant par réduction sur
le chlorure d'argent. Le pouvoir de décompesition des sulfures
se manifeste proportionnellement sur le bromure d’argent, et il
est fort peu appréciable pour I'jodure. Dans ces phénoménes, le
dissolvant n’exerce aucune influence, puisqu’on parvient aux
mémes résultats, sauf la question de temps, par le simple con~
tact favorisé par Veau.

Ce fait général de la décomposition du chlorure insoluble par
les sulfures parait donc rendre probable que, dans les sulfures
naturels , Pargent ne se trouve pas & 'état de chlorure ou de
bromure.

Apres avoir ainsi écarté la probabilité de la présence de I'ar-
gent métallique ou chloruré dans les sulfures naturels argen-
tiféres, MM, Malaguti et Durocher pensent que 'argent doits’y
trouver a ’état de sulfure. Mais sl cette conclusion est exacte,
pourquoi les blendes, les pyrites, les galénes n’abandonnent-
elles pas de Pargent au mercure, le sulfure d’argent étant
attaqué par le mercure aussi bien que 'argent lui-méme? Les
expériences qui semblent écarter cette objection serviront d'in-
troduction a la seconde partie de ce travail, dent les auteurs
promettent la publication prochaine.

WARREN DE LA RUE.—Recherches sur la cochenille.

M. Warren de la Rue (¥) a publié un travail sur la matiére co-
lorante de la cochenille. :

Il donne le nom d’acide carminigue a un produit obtenu dela
maniére suivante. On épuise la cochenille par del’cau bouillante;
I'extrait est précipité par le sous-acétate de plomb, qu’on évite
d’employer en excés; on lave le précipité a 'eau distillée, et on

(1) Aanal. der Chem. und Pharm., t. LXIV, p. 1.
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le décompose par I'hydrogéne sulfuré. Aprésavoir décomposétout
le sel de ploinb, on évapore la liqueunr rouge, on la concentre
jusqu’a consistance de sirop, et on la desséche au bain-marie. On
obtient ainsi un produit d'un pourpre foncé, trés-acide et de I'o-
deur du sucre brilé. Ce produitn’est pas pur; il renferme, entre
autres, de 'acide phosphorique. On le traite par I'alcool absolu
qui en extrait l’acide carminique ; celui-cj, desséché au bain-ma-
rie, ne donne que des traces de cendres; il renferme : carbone,
53,38—53,63; hydrogéne, 5,20—5,14, La matiére est trés-hy-
groscopique. Dans une autre préparation, on a obtenu : carbone,
53,78—53,55; hydrogéne, 5,12—5,19; dans une troisiéme : car-
bone, 53,21; hydrogéne, 5,04. Dans une quatriéme prépara-
tion, oti le carminate de plomb avait été décomposé par I'acide
phosphorique au lien de Phydrogéne sulfuré, on a obtenu:
carbone, 53,97 ; hydrogéne, 5,39.

Tous ces produits renfermaient une trace seulement (0,76 pour
100) d’azote, qui provenait évidemment d’'un mélange en petite
quantité d’une substance étrangére.

Pour purifier 'acide carminique d’une maniére encore plus
compléte,, an en précipite la solution alcoolique par I’éther; mais
ce procédé ne suffit pas.

On mélangea ensuite l'acide carminique avec une solution
acidulée d’acétate de cuivre; le précipité fut décomposé par
'hydrogéne sulfuré; la liqueur filtrée, évaporée a siccité, fut
dissoute dans 1’alcool bouillant, et la solution évaporée dans le
vide. L’acide carminique ainsi obtenu contenait encore une trace
d'acide phosphorique; le produit renfermait : carbone, 53,20;
hydrogéne, 4,59; azote, 0,2. On fit ensuite dissoudre le pro-
duit dans 1'alcool absolu et bouillant; la solution fut précipitée
par de I'éther anhydre; le précipité n’avait pas une belle couleur
rouge, mais il était brun, et semblait contenir une matiére azotée,
tandis que la véritable matiére colorante restait en dissolution.

Une certaine quantité d’acide carmiuique, séché a 121°, a
donné & l'analyse :

Carbone. . . . . . ., 54.19 54,10

Hydrogene. . . . .. 4,58 4,66
M, de la Rue en déduit les relations
CliHllOE.
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La solution alcoolique de 'acide pur n’est pas précipitée par
I'éther. Il se dissout aussi, sans déeomposition , dans les acides
hydrochlorigque et sulfurigue non concentrés.

On peut le chauffer a 136° sans qu'il se décompose; mais,
passé cette température, 31 dégage un liquide acide. Porté a la
chaleur rouge, il se boursoufle, éimet une petite quantité de va-
peurs rouges qui se condensent sans donner aucune trace de ma-
tiere huileuse.

Sa solution aqueuse présente une légére réaction acide; elle
n'absorbe pas d’oxygéne i la température ordinairve. Elle n’est pas
précipitée par les alcalis ; mais ceux-ci précipitent en pourpre la
solation alcoolique. Elle donne par les solntions métalliques des
laques couleur pourpre.

Le carminate de cuivre a denné a Vanalyse: carbone, 47,62 ;
hydrogéne, 4,12; oxyde de cuivre, 11,78 —11,27, c’est-a-dire
[C**H2°0'*,Cu’0) ou bien

CH*H30%Cu) 4 1/2 3q.

Action de Uacide nitrigue sur Uacide carminique.—L’acide ni-
trique de 1,4 attaque & chaud "acide carminique; il développe
beaucoup de vapeurs nitreuses, et quand la réaction est termi-
née; le liquide se prend en une bouillie cristalline composée
d’acide oxalique et d’un autre acide, anquel M. dela Rue donne
e nom d’acide nitro-coecusique.

On dissout la bouillie dans I'ean bouillante et on précipite par
te nitrate de plomb; le précipité, traité par P'hydrogene sulfuré,
donne une solution qui fournit d’abondants cristaux d’acide
oxalique. Le liquide séparé, par le filtre, de V'oxalate de plomb,
donne, par la concentration, une nonvelle portion d’oxalate;
enfin I'ean mere fournit de beaux prisines a base rhombe, qu’on
purifie par une nouvelle cristallisation dans 'eau bouillante. Ce
produit renferme :

Carbone. . . 33,67—33,60-33,g5—34,1:—33,72—33,8.—33,8}

Hydrogéne. . 1,98— 1,08— 1,82— 1,87— 1,93— 1,8;— 1,8y
Azote . . . . 15,03—14,92 .

On déduit de ces nombres les rapports
CELIBN209
qui exigent : carbone, 33,45 ; hydrogéue 1,74; azate, 14,63
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Il est & remarquer que toutes les analyses (4 part la derniére) ont
donné plus de carbone que n’en exige cetle furmule.

L'acide cristallisé, non desséché & 100, renfermait, en
outre, 6,02—5,97—5,84—6,01 pour 100 d’eau, c’est-a-dire aq.
pour les rapports précédents.

En supposant que I'azote s’y trouve sous forme de vapeur ni-
weuse NO*=X, la formule ci-dessus devient

CH3X30?,
dérivant d’un acide C*H®03, et présentant la composition de
V'acide anisique trinitré de M. Cahours.

Toutefois,, selon M de 1a Rue, 'acide nitro-coceusique serait
bibasique , de sorte qu'il n'y aurait pas identité.

I cristallise en tables rhombes d’une couleur jaune, solubles
dans l'eau froide, plus solubles encore & chaud; il est également
fort soluble dans 1’alcool et dans I'éther. Les solutions colorent
Tépiderme en jaune.

1l dissout le fer et le zinc en devenant plus foneé, Le sulfure
ammonique le décompose en séparant du soufre et en produisant
un acide particulier qui n’a pas été examiné.

Tous les nitro-coccusates sont trés-solubles dans leau; la
plupart d’entre eux se dissolvent aussi dans I’alcool. La chaleur
les fait détoner avec violence.

Lesel de potasses’obtient en petits cristaux contenant: carbone,,
26,46; hydrog., 1,18; potasse, 25,74 -— 25,92. M. de la Rue
en dedm( les rapports [C!8H!N®Q!S, QK’O} , cest—ix dire

COHIX303(KY).

Le sel ammonique forme de petites aiguilles qui ont douné a
Vanalyse : carbone, 29,05 ; hydrog. , 3,97; oxyde ammonique,
15,91, c'est-a-dire {C**HN®Q*, 2N*H*0-+ 0] :

CEH3X*O3(Am?) + 3/1 aq.

Le sel barytique forme de petits cristaux jaunes, insolubles dans
Valcool, qui en précipite la solution aqueuse. Il a donné a
lanalyse : carbone, 21,96 ; hydrog. , 1,38; baryte, 35,06, cest-a-
dire [C*H*N*0',2Ba*0 }-2H*0] :

CPHX30%(Ba?) -+ aq.

Lorsqu’on essaye de faive le sel d’argent en dissolvaut Voxyde
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d’argent dans l'acide bouillant, celui-ci ép:ouve une décom-
position en dégagant du gaz carbonique, Pour éviter cette
métamorphose, il faut préparer le sel a froid, avec du carbonate
d’argent, et évaporer la solution dans le vide. On obtient alors
de longues aiguilles jaunes qui deviennent orangées par la des-
siccation & 100°. Une chaleur plus élevée le fait explosionner. 1l
renfermait : carbone, 18,99; hydrog., 0,75; oxyde d'argent,
46,00. Ces nombres s’accordent avec les rapports [G1*H NSO,
2A5%0], cest-a-dire
C8H3X303(AgY).

Le sel de cuivre forme des aiguilles d’un vert-pomme pale.

Substance particuliére contenue dans la cochenille. — L'eau
mére provenant de la préparation de l'acide carminique, a
donné, par la concentration jusqu’a consistance de sirop, un
dépdt crayeux qu’on a séparé a 'aide du filtre. 3 livres de coche-
nille ont fourni 5 onces de cette matiére. Elle contenait un
produit eristallin,

Pour obtenir ce dernier, on lava la matiére a l'eau froide,
puis on la fit dissoudre dans I'eau bouillante, La solution fut
traitée par le charbon animal, et filtrée de nouveau. On obtint
ainsi des cristaux soyeux ,~contenant: carbone, 59,36 — 59,62
— 59,255 hydrog., 6,41 —6,18—6,29; azote, 7,62 —7,71.
Ces nombres s’accordent avec les rapports

CH"'NO3.
Ce corps est insoluble dans I'alcool et 'éther. 1l se dissout sans
altération dans l'acide hydrochlorique.

L’acide nitrique D'attaque et le transforme en un acide par-
ticulier.

Il est soluble dans ’ammoniaque, ainsi que dans les alcalis
fixes ; les acides le précipitent de cette solution.

M. de la Rue croit que ce corps estidentique avec la substance
particuliére ({yrosine) obtenue par M. Liebig (1) en traitantla

caséine par la potasse, et & la quelle ce chimiste attribue la for-
mule G'*HBN203, :

(1) Comptes rendus des trav. de chim, , 1846, p g1.
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W. HOFMANN. —8Sur l'éther nitrique de I'huile de
pommes de terre.

M. Hafmann (1) est parvenu & produire I'éther nitrique de
Phuile de pommes de terre (amylol nitré G.) , en faisant agir
l'acide nitrique sur l'alcool amylique, en présence d’une pro-
portion considérable de nitrate d'urée.

Cet éthier est liquide , incolore, d’une odeur désagréable, qui
rappelle celle des punaises. 11 est A peine soluble dans l'eau et
bout & 148°.

Une dissolution alcoolique de potasse le décompose, et en
sépare des cristaux de nitre et de I'alcool anylique.

I renferme

CPHUNO®,
ou bien. . . . . C*H"XO
dérivant de. . . CSH1*O,

L. SAALMELLER.—Sur les acides gras de I'huile de ricin.

Selon MM. Bussy et Lecanu, 'huile de ricin est un mélange
de plusieurs glycérides, donnant par la saponification un mé-
lange de deux ou trois acides gras. L'un de ces acides, |'acide
margaritique , s'obtient en paillettes nacrées, et renferme, sui~-
vant ces chimistes : carbone, 70,5 ; hydrogetne, 11,0—10,8.

M. Saalmiiller (2), qui a soumis 'hnile de ricin & de nouvelles
recherches, a trouvé dans cet acide bien plus de carbone et d’hy-
drogéne; il 'avait fait cristalliser dans I’alcool & plusieurs reprises
jusqu’a ce que le point de fusion restit constant, Ses analyses,
toutefois, ne sont pas concordantes pour toutes les préparations,
Ainsi, dans une premiére préparation, il obtint un acide fusible
a 74° ou 70°, et contenant : carhone, 76,85 ; hydrogéne, 12,74,
c’est=2-dire les rapports que présente 'acide stéarique; une autre
préparation lui fournit: carbone, 74,4 —74,64—74, 61 et hydro-
géne, 12,88—12,62—12 46 ; cette composition serait celle de I'a-
cide palmitique , mais celui-ci fond a 60 ou 62°.

La partie liquide, séparée de 'acide margaritique, se concrete

(1) Comptes rendus de ' dcad., t. XXVI, p. 184,
(1) danal, dev Chem, und Pharm., t. LXIV, p, 105.
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entierement par le froid, mais ce produit ne se laisse pas dédou-
bler, selon M, Saallmiiller, en deux acides qui seraient différents
par le point de fusion, la solubilité dans I'alcool, la volatilité, ete.

C’est un acide unique, l'acide ricinoléique, qu’on purifie d'a-
prés le procédé employé par M. Gottlieb pour la purification de
I'acide oléique.

On metl'acide brut en contact avec un exces d'oxyde de plomb,
il se produit ainsi une masse emplastique, entiérement soluble
dans 'éther. La solution éthérée, décomposée par 'acide bydro-
chlorique et additionnée d’eau, donne, aprés I'évaporation de
Iéther au bain-marie, 'acide gras liquide. On saponifie celui-
ci par un excés d’ammoniaque, et 'on précipite le savon par le
chlorure de baryum. Celui-ci, étant dissous dans ’alcool & une
douce chaleur, s'en sépare par le refroidissement en cristaux
grenus qu’on purifie par une nouvelle cristallisation.

Le produit ainsi présente une coniposition constante, et donne
un acide parfaitement pur.

L’acide ricinoléique est huileux, jaunitre, sans odeur, mais
d'une saveur fort Acre et persistante. Sa densité est de 0,94 a
15° C. A—6 ou—10°, il se prend en une masse composée d’a-
grégats sphériques. Il se mélange en toutes proportions a I'alcool
et a I’éther; sa solution alcoolique présente une réaction acide,
et décompose les carbonates avec effervescence.

Il n’altére pasl’oxygéne de I'air ala température ordinaire. On
ne peut pas le distiller sans qu’il se décompose, en donnant
d’abord des produits trés-fluides, puis des liquides fort épais,
doués d'une odeur désagréable. Ces produits ne renferment
pas d’acide sébacique.

Voici les résultats de I'analyse de l'acide ricinoléique :

Carbone. . . . . 73,06 — 7336 ’ 73,45
Hydrogéne... . 11,68 — 1155 — 11,51
Oxygéne. . . . . 15,26 — 15,25 15,04

M. Saalmiiller en déduit Jes rapports [ G¥H7(Q%,H*0) ou bien
CPHQ?! = CISHIOYH) '

qui exigent: carbone, 73,08; hydrogéne, 11,54,
Le sel de baryum a donné & 'analyse : carbone, 99,93 —59,67
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—59,60 - 60,03; hydrogene, 9,32—9,33—9,60—9,26; baryte,
20, 2320, 33—20, 25; ¢’est-a-dire [C*H™0% Ba’0], ou
CI*H® U3 Ba).

Le sel de strontianeressemble entiérement au sel précédent. Il

adonné 14 61 pour 100 de strontiane, c’est-a-dire
G113 08(Sr.

Le sel de calcium forme de petites écailles, d’un blanc écla-
tant, qui perdent encore de l'eau par la fusion, lors méme
qu'elles out é1é longtemps maintenues dans le vide. Elle fondent
a 80° en un liquide jaune et transparent. On y a trouvé: car-
bone, 66,33 —66.42 ; hydrogéne, 10,53—10,66; chaux, 8,47
—8,44; c’est-a-dire [C**H°0%,Ca*0,H*0], ou bien

C11[303(Ca) + 1/2aq.
Le sel de magnésium cristallise dans I'alcool, ox il est fort
soluble, en fines aiguilles ren(ermant
CHHBOY M g).

Le sel de zinc se présente en petits grains blancs, renfermant
C'*H®0%Zn).

La solution éthérée du sel de plomb donne, par I'évaporation
sur I'acide sulfurique, une masse diaphane et cristalline qui
tond 2 100°, en un liquide brun clair et visqueux. Ce sel a
donné : carbone 54,45 — 54,75 — 54,35 — 54,75 ; hydrogéne,
8,60—8,73 —8,45—8,63; oxyde de plomb, 27,08 — 26,83,
— 27,44 ; résultats qui s’accordent avec les rapports [C3*H™0?,
Pb?0], ou bien

C"H™0YPh).

Lorsqu’on précipite le ricinoléate ammonique, additionné
d’ammoniaque, par I'acétate de plomb, onobtient un précipité
caillebotté dont la composition n’est pas constante.

Il n’est pas aisé d’obtenir le sel d’argent a 'état de pureté. On
I'obtient sous la forme d’un précipité caillebotté, en précipitant
le ricinoléate ammonique, additionné de beaucoup d’atnmo-
niaque, par du nitrate d’argent étendu d’eau. L’analyse d'un
semblable produit a donné: carbone, 54,01 —53,76 —54,31;
hydrogéne, 8,42 — 8,32 — 8,68 ; oxyde d'argent, 27,49 —27,49;
d’oti I'on déduit [G**H°0%,A5*0], ou bien

CrH»0%Ag).
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L’éther ricinoléique s'obtient en faisant passer du gaz hydro-
chlorique dans une solution d’acide ricinoléique dans ’alcool
absolun, mélangeant avec de ’eau, lavant I'éther mis en liberté
d’abord avec du carbonate de Na, puis avec de I'eau. L’analyse
de cet éther a donné : carbone, 73,87 ; hydrogéne, 11,76 ; ces
résultats s’accordent avec lesrapports [G¥H™0%,C*1'1°0], ou bien

CMHY0 = C3H+, G930,

Selon M. Boudet, I'huile de ricin se concréterait sous 'in-
fluence de I’acide sulfureux. M. Saalmiiller trouve, au contraire,
que 'huile de ricin et 'acide ricinoléique , tout en absorbant du
gaz sulfureux ; n'éprouvent de sa part aucune espéce d’altération.

H. HOW ET T. ROWNEY.—Analyse des cendres de
l'oranger.

MM. Henri How et Thoinas Rowney ont déterminé la compo-
sition des cendres de T'oranger. Voici leurs résultats, déduction
faite des parties accidentelles, charbon , sable, acide carbonique,

Fruits,

Racine. Tronc.  Feuilles. sansgraines. Graines.
Potasse. . ., . . . .. 15,48 — 11,69 — 16,51 — 36,42 — 0,28
Souade. . . . ..., 4,52 — 3,07 — 1,68 — 11,42 — o0.92
Chaux. . .. .. .. .. 49.89g — 55,13 — 56,38 — 24,53 — 18,497
Magnésie. . . . .. .. 6,91t — 6,34 — 5772 — 8,06 — B.74
Uxyde ferrique. . . . . 102 — 0,37 — 0,52 — 0,46 — o0.8o
Chlorure sodique. . .. 1,18 — 0,20 — 6,66 — 387 — 0,82
Acide phosphorique. . . 13,47 — 17,09 — 3,27 — 11,07 — 23,24
Acide sulfurique. . . .. 58 — 4,64 — 4.43 — 3,54 — 5,10
Silice.. . v« .« . v .. 1,95 — 1,22 — 4.83 — o044 — 113

Les graines desséchées & 100° ont donné 3,30 pour 100 de
cendres; la racine en a donné, 4,48 pour 100; les feuilles,
13,73 pout 100; les fruits sans la graine, 3,94 pour 100. La
plus forte proportion d’acide carbonique était contenue dans la
racine, les branches, les feuilles et les fruits; cet acide carbo-
nique provenait évidemment de la décomposition de certains
acides organiques.
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L. SMITH. — Minéraux uraniféeres.

M. Laurence Smith annonce a I’Académie (1), qu’il vient de
trouver prés d’Andrinople, sur des échantillons de pechblende,
deux substances minérales nouvelles. 1 une est un sulfate uranico-
calcique [020%,50°4-Ca®0,50°4+-H*0] :

§0%Calo) + 1/2 aq.

M. Smith la nomnme medjidite.

L’autre consiste en carbonate uranico-calcique [U*0?,CO*4
€a*0,C0*4-20H20] :

CO¥CaUo) + 10aq.

M. Swith lui a donné le nom de liebigute.

La comnposition de ces minéraux est intéressante en ce que
UO (uranyle) y remplace un métal simple M, comme dans beau-
coup d’autres sels d’urane décrits par M. Péligot. On pourrait
aussi, il est vrai, considérer ces deux minéraux comme des sous-
sels, et alors U+ représenterait M, comme dans les sels d’anti-
moine et de bismuth ; on aurait ainsi les formules (Us—U%) :

SO% CuaUd), 0(U4%) pour la medjidite.
CO¥CalUd), O(Ud?) pour la liebigite.

Cependant les faits observés par M. Péligot semblent plus

favorables a la premiére maniere de voir.

L. PASTEUR. — Recherches sur le chloride arsénieux
et sur quelques arsénites.

Nous extrayons d’une thése de M. Pasteur (2) les faits suivants,
relatifs au chloride arsénieux et quelques arsénites.

Action du gaz ammeniac sec sur le chloride arsénicuz. —
Lorsqu’on fait rendre, dans un ballon contenant du chloride
arsénieux, du gaz ammoniac desséché , bient6t la température
du chloride s’éléve, tandis qu’il se trouve transformé en une
matiére blanche, pulvérulente, non cristallisée, inodore, et
qui, saturée de gaz ammoniac, posséde , d’aprés M. Henri Rose,
la composition

2AsCl8 4 INH3.

(1) Comptes rendus de ' dcad ., t. XXVI, p. 184.
(2) Présentée a la Faculté des sciences de Paris, le 23 aout 187
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M. Pasteur pense qu’il se passe, entre le gaz ammoniac et le
chloride arsénieux, une réaction semblable & celle que présentent
l¢ chloride phosphoreux et 'ammoniaque, c’est-a-dire qu’il
se produit un mélange de sel ammoniac et de chlorarsénimide.
En prenant la formule de M. Rose pour le produit direct, ona,
en effet,

2A5CP - s NH3 = 2(ClAsNH) + 4(CINHY) + NH?.

Une preuve en faveur de cette opinion , c'est que si I’on chauffe
la matiére dans un tube, il se dégage d’abord beaucoup d'ain
moniaque, puis toute la matiére se sublime; mais il est trés-
facile d’apercevoir, surtout dans les parties sublimées en dernier
lieu, beaucoup de petits cristaux cubiques, qui ne sont autre
chose, selon M. Pasteur, que du sel ammoniac, Ce qui se su-
blimie en premier lieu serait un mélange de chlorarsénimide et
de sel ammoniac. La différence de volatilité de ces substances,
quoique réelle, n’est pas assez grande pour qu'on puisse espérer
d’isoler, par ce moyen, la chlorarséniinide a 1'état de pureté
parfaite.

Le chloride arsénieux ammoniacal, traité par I'eau bouillante,
se détruit complétenent, en donnant lieu d’abord 4 un dégage-
ment d’amimoniaque, tandis qu’il reste en dissolution ou qu’il
se précipite de l'acide arsénieux et du sel ammoniac.

Traité au contraire par Peau, a la température ordinaire on
4 une douce chaleur, la masse s’échauffe, en méme temps que
de 'ammoniaque se dégage. La liqueur, abandonnée au refroi-
dissement et a I’évaporation spontanée, donne un dépét cristal-
lin fortement adhiérent aux parois du vase, et composé de tables
ayant la forme d’hexagones réguliers d'une grande netteté.

M. Pasteur y a trouvé ; chlore, 13,43; arsenic, 58,10; azote,
5,35; hydrogene, 2,30; oxygene par différence, 20,82. Ces
nombres correspondent aux rapports Cl As?NH*02. Voici la ré-
action qui donne naissance & ce comnposé. Lorsqu’on traite par
I'eau le chloride arsénieux ammoniacal, NH? se dissout ou se dé-
gape en partie reconnaissable & 'odeur; le sel ammoniac se dis-
sout et 2 (ClAsNH) s’assitile les éléments de 7/2 équivalents d’eau
pour donner la combinaison nouvelle; en méme temps un nou-
vel équivalent de sel ammoniac entre en dissolution.

H{CIASNIL + 7/20H? = CIAS* N30 4 CINHS,
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La nauvetle combinaison renferme les éléments de la chlorarséni-
mide, de anhydride arsénienx et de I'eau :
CIASNH?O] = CIAsNH + 1/245'0% 4+ 20H%,
On peut aussi la regarder comme un bi-arsénite ainmonique dans
lequel une partie de l'oxygeéne serait remplacée par du chlore :
As*O7CI(H,NH")
semblable 3 As?O*H,NII*).

Quoi qu'il en soit, si I'on traite la nouvelle combinaison par
Pammoniaque concentrée, elle se prend tout de suite en une
masse dure, adhérente au vase, et composéede tables hesagonales

" allongées , groupées ensemnble, et renfermant :
As'0%HY, 2N Hs).
C'est donc de I'arsénite neutre d’ammoniaque.

Ce sel est trés-instable dés qu’il est séparé d’une eau chargée
d'ammoniaque. Sa dissolution dans 'ean sent fortement 'ainmo-
niaque, et se détruit peu i peu. Abandonné a I'air, 4 I'étatsolide,
aprés un jour il n’y a plus trace d’ammoniaque; il ne reste alors
que de 'anhydride arsénieux en poudre.

Arsenite d’ammoniaque —Lorsqu’on verse de 'ammoniaque
concentrée sur de I'anhydride arsénieux , imniédiatement celui-
¢i e prend en une masse dure qui adhére fortement aux parois du
vase, en méme temps que la température s’éleve d'une maniére
trés-sensible. Cette masse n’est auntre chose que de l'arsénite
d’ammoniaque cristallisé, et ’'anhydride arsénieux n’a pris cette
dureté que par I'enchevétrement des cristanx d’arsénite, ainsi
que 'on peut s’en assurer par le microscope.

.La forme de ce sel est celle d"un prisine oblique a base rectan-
gulaire,, modifié sur deux arétes opposées des bases, ce qui lui
donne la forme d’une table hexagonale.

Ce sel donne avec le nitrate d’argent un préeipité jaune clair
renfermant

A20%AgY, O(Agh,
ne renfermant pas d'eau de cristallisation, et la liqueur qui
surnage le précipité est acide, ce qui fait que peu i peu Je
précipité disparait, parce qu’il est soluble daus les liqueurs
acides.

M. Pasteur n’a pas pu obtenir un arsénite d’ammoniaque
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cristallisé, d'une composition qui correspondrait & celle du set
d’argent précédent.

Arsénites de potasse.—1I1 existe plusieurs arsénites de K.
Lorsqu’on traite & froid une dissolution de potasse par 'acide
arsénieux en excés, la température s’éléve un peu, et 'on obtient
un liquide huileux qui pe cristallise pas, et qui donne avec
le nitrate de Ag un précipité jaune, pourvu que les liqueurs
solent étendues. Le précipité est plus ou moins blane, selon
qu’il y a plus ou moins d’anhydride arsénieux qui se précipite
en méme temps.

Dans tous les cas, la liqueur surnageante prend une réaction
acide prononcée. L’acidité qu'acquiert le liquide d'abord forte-
ment alealin et la précipitation simultanée d’une quantité notable
d’anhydride arsénieux permettent de conclure que P'arsénite qui
a pris naissance est un arsénite acide. C'est ce que l'expérience
confirme. En effet, si I'on traite par I’alcool la liqueur filtrée
obtenue en saturant a froid la potasse par I'acide arsénieux, elle
devient visqueuse et filante comne une huile épaissie, rendue
opaque et blanche par interposition d’une foule de gouttelettes
d’alcool. Ces gouttelettes disparaissent peu 3 peu quand le liquide
est abandonné au repos. Au bout d’un ou de deux jours, il est
complétement éclairci, et Pon remarque alors sur les parois
du vase, une foule de cristaux d’une netteté parfaite : ce sont
des prismes rectangulaires droits ne portant aucune modification.
Au bout de queljues jours toute la masse sirnpeuse est prise en
masse. :

D’apres I'analyse de M. Pasteur, ces cristaux renferment

As*OMKH) + 1 /1 aq. '

Le - aq. s’en va a 100°.

Sil’on méle le sel précédent avec le carbonate de K, et qu’on
porte le liquide en ébullition durant plusieurs heures, il se
dégage du gaz CO*, et il reste un produit qui n’est que fort peu
soluble dans Palcool. Agité plusieurs fois avec ce liqnide, on
obtient une matiére sirupeuse renfermant

AsIOMKY).
C’est arsénite neutre dc potasse.
Si 'on ajoute 4 la solution de I'arsénite acide, un excés de
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potasse caustique, et qu'on précipile ensuite par lalcool la
liqueur visqueuse , tout I'excés de potasse est enlevé, et il reste
un produit trés-soluble dans U'eau, dont la composition corres-
pond au sel d’argent jaune,

As'0% KY), O K?).

Cest donc un sous-sel counme ce dernier, Le.précipite—t-on
par le nitrate d’argent, on obtient en effet l'arsénite d’argent
jaune , quel que soit l'état de dilution ou de concentration des
liqueurs ; mais cette fois le précipité jaune persiste, et la liqueur
surnageante est parfaitement neutre aux papiers réactifs, si l'on
z eu soin d’ajouter un exces de nitrate de Ag.

M. Pasteur croit qu'il existe, en outre un quatriéme arsénite
de K, mais qui ne se conserve pas longtemps en présence de
Feau, celle-ci le décomposant en plus grande partie.

Arsénites de soude. — Tout ce qui vient d'étre dit relativement
aux arsénites de K est applicable aux arsénites de Na. M. Pasteur
a obtenu trois arsénites de ce dernier métal, mais le sel acide
n’est pas cristallisable comme le sel correspondant de K (1).

Isomorphisme et dimorphisme des anhydrides arsénieux et
antimonieuzx. — Lorsqu’on sature une solution bouillante de
potasse par l'acide arsénieux jusqu’a refus, on obtient, comme
nous I'avons déja dit, une liqueur trés-sirupeuse qui se dissout
entiérement dans 'eau, véritable combinaison mais qui peu a
peu se détruit par la présence méme de cette eau, en laissant
déposer beaucoup d’anhydride arsénieux. Quelle que soit la
quantité d’'eau ajoutée, pourvu qu’elle ne soit pas par trop
eonsidérable, on obtient toujours ce dépdt d’anhydride arsé-
nieux , qui tapisse toutes les parois du vase. Or, ce qu’il y a de

(1) On voit, par les expériences de M. Pasteur, qu'il existe au moins
denx types d'arsénites :

Arsénites. . . . . . ... . ASTOMMS)

Sous-arsénites. . . . . . . As?OYM3), O(M2).
A ce dernier type appartient le sel d'argent jaune, ainsi que l'un des
sels de potasse. C'est une grave erreur que d'admettre, comme certains
chimistes,, que les sels d'argent ne puissent pas donner des souns-sels ;
pourquoi auraient-ils ce privilége? Il s'agit, d'ailleurs, de bien definie
d'abord ce qu'on veut entendre par sous sels ou sels basiques. €. G.
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remarquable, c’est que V'anhydride arsénieux qui se dépose
dans cette circonstance, n’a jamais ou presque jamais la forme
d’un octaédre régulier. M, Pasteur a répété mainte fois cette
expérience, et dans un seul cas il a obtenu de l'anhydride
arsénienx octaédrique. L’anhydride arsénicux affectc dans ce
cas diverses formes qui toutes peuvent se ramener A celle d'un
prisme droit & base rhombe. L’auteur entre a cet égard dans
quelques détails.

L'exitéle des minéralogistes (oxyde ou anhydride antimonieux)
est complétement isomorphe avec cette derniere variété d'an-
hydride arsénieux. M. Pasteur a trouvé dans cette derniére tous
les groupements que les minéralogistes assignent aux cristaux
d’exitele; I'aspect méme des cristaux est tout a fait le méme,
Un des caractéres saillants de 'anhydride antimonieux naturel,
c’est de s'offrir avec un éclat soyeux, nacré, adamantin : cest
précisément ’aspect de I'anhydride arsénieux prismatique.

Cette analogie frappante de forme a conduit M. Pasteur a
essayer de produire un anhydride antimonieux cristallisé en
octaédre régulier, et isomorphe par conséquent avec 'anhydride
arsénieux octaédrique. Voici comment il y réussit: il mit en
digestion pendant quelques jours de la poudre d’algaroth, ré-
cemment précipitée et lavée avec du carbonate de soude en
excés; il obtint ainsi un oxyde jaunitre en poudre grenue et
cristalline; celle-ci, examinée au inicroscope, était formée d'une
infinité de petits cristaux octaédriques , impossibles a distinguer
de I'anhydride arsénieux de méme forme. Souvent les cristaux
avaient la forme d’un cubo-octaédre; mais, comme cela a lieu
pour I'anhydride arsénieux, la forme dominante était alors l'oc-
taédre régulier. Il y a plus: ces cristaux étaient mélés a d’autres
prismatiques , ayant exactement la forme de ’anhydride arsé-
nieux, avec les mémes modifications.

L’anhydride arsénieux et 'oxyde antimonieux sont donc a la
fois dimorphes etisomorphes, ou isodimorphes, comme disent les
minéralogistes.
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L. PASTEUR. —8ur quelques phénomeénes relatifs a la
polarisation rotatoire des liquides (1).

Lorsque deux sels dissous sont mis en présence, et qu’aucun
sel ne se précipite, y a-t-il double décomposition? Quatre sels
existent-ils dans la dissolution, ou deux seulement? Les phéno-
tnénes observés par M. Biot sur la polarisation rotatoire des
liquides permettent d’éclairer cette question.

Lorsqu’une substance est douée de la propriété de dévier le
plan de polarisation des rayons lumineux, ou, pour nous servir
du langage de M. Biot, lorsqu’une substance active est mélée a
un liquide inactif, son pouveir de déviation ne varie pas sensi-
blement. si toutefois les liqueurs ont un certain degré de dilution.
Ainsi, qu’on fasse un mélange a volume égal d'ean et d’un tar-
trate dissous, le mélange fera éprouver alors au plan de pola-
risation une déviation presque exactement moitié de celle
qu'aurait produite le tartrate avant de I'étendre d'eau. Que st
donc on méle ce tartratle a une dissolution saline quelconque,
mais inactive, si le tartrate entre sans altération dans la nou-
velle dissolution, on sait d’avance quelle sera son action sur la
lumiére polarisée ., oun a trés-pen de chose prés. Au econtraire,
si quatre sels prennent naissance, la liqueur renfermera alors
deux tartrates, et la déviation méme l'accusera, si le pouvoir
de ces deux tartrates est assez différent. Ceux des tartrates de
potasse ou d’ammoniaque, et de soude différent assez pour qu’on
puisse résoudre la question par le mélange des tartrates de
potasse ou d’aminoniaque avec des sels de soude, ou par le
mélange du tartrate de soude avec les sels de potasse ou d’ammo-
niaque. On trouve ainsi, selon M. Pasteur, que dans le mélange
de deux sels solubles, qui ne peuvent donner lieu a des sels
insolubles, il y a en réalité formnation de quatre sels dans la
liqueur. L’auteur promet des détails sur ces pliénoménes.

Lorsqu’un sel dissous est mis en preésence d'un actde dilue, et

{1} These de physique, présenteée a la Facalte des sciences de Puris,
{e 23 aont 184;.
Comptes rendus 1848. 11
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qwaucun corps ne se volatilise, y a-t-il encore double décom-
position ? Cette question, selon nous, n'est qu’un cas particulier
de la question précédemment  posée; car, dans le systéme
unitaire, les acides sont des sels & base d’hydrogéne (1); M. Pas-
teur devaitdonc arriver aux mémes résultats que précédemment.
Voici comment il a opéré : une certaine dissolution de tartrate
était observée dans un tube de longueur déterminée; on obser-
vait ensuite cette méme dissolution étendue de son- volume
d’eau, et étendue de son voluine d'un acide faible; le pouvoir
de déviation des tartrates A base de métal alcalin, étant consi-
dérablement plus élevé que celui de Y'acide tartrique, si V'acide
ajouté éliminait de 'acide tartrique, la déviation devaitl’accuser
d’une maniére non douteuse.

Les expériences faites par M. Pasteur, avecles acides nitrique,
liydrochlorique, acétique et sulfurique, ont donné des résultats
analogues. Toujours I'addition de I'un de ces acides a opéré une
profonde altération dans le pouvoir de déviation de la solution
du tartrate.

M. Pasteur a ausst obtenu avec les sels @ deux bases ( les sels
dits doubles et les sels acides) des résuliats qui sont extrémement
favorables au systéme unitaire.

Lorsqu’il fit dissoudre ensemble deuax sels simples du méme
genre, par exemple, deux tartrates, ne donnant pas naissance
a un sel double, ils n’éprouvérent aucune altération ; la déviation
du mélange était exactement la moyenne des sels avant leur
mélange. Du moins, ce résultat fut obtenu, avee le tartrate de
Na qu’on avait mélangé avec du tartrate de Am.

D’un autre c6té, ayantdissous unsel ddeux métaux, déji formé
et méme cristallisé , par exemple du tartrate sodico-ammonique,
ou du tartrate sodico-potassique, il lui trouva un pouvoir de

(1) Le systéme unitaire définit les sels en disant que ce sont des
composés, formés de deux parties, l'mne métallique et l'autre non
métallique , pouvant s'échanger par double décomposition. La partie
métallique, susceptible du double échange, s'appelie la base du sel Les
oxydes sont des sels dont la partie non métallique n'est composée que
d'oxygéne. Les acides sout des sels a base d'hydrogene Voir, pour plusde
détails, mon Introduction @ {'Etude de la chimie par le systéme unitaire.

C. G.
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déviation propre, qui n'était pas la moyenne de celui des

tartrates simples, qu'on aurait mélangés séparément dans les
rapports nécessaires pour former le sel 3 deux métaux.

Voicides résultats numériques qui feront saisir cette différence.

Le tartrate de Am dévie de 31°,1; celui de Na de 23°,6; le

31°,14-23°.6
2

=27°3. La moyenue de onze observations n’a donné pour le

mélange des deux tartrates & volumes égaux donne

tartrate sodico-ammnonique qu’une déviation de 23°,27.

Le tartrate de K dévie de 30°,5; nous venons de dire que le tar-

trate de Na dévie de 23°,6; le mélange & volumes égaux de ces

a - o
deux tartrates donne pour moyenne 26°,67 = Biﬂm’—(i,
wais le tartrate sodico-potassique a donne 3C°,3.

Enfin il résulte des expériences de N, Pasteur que les molécules
des corps isomorphes ont le méme pouvoir rotatoire. Les expé-
tiences ont ¢té faites, d’une part, sur le tartrate potassico-am-
monique et sur le tartrate potassique neutre; d’autre part sur
I'émétique de K et sur I'émétique de Am,

En terminant ce travail, M. Pasteur fait la remarque suivante.
Les sels ammoniacaux.sont, en général , isomorphes avec les sels
de K correspondants; or le tartrate neutre de K et le tartrate
veutre de Am, quoique cristallisant sans eau de cristallisation,
se sont pas complétewnent isomorphes, comme il résulte des me-
sures de M., de la Provostave. Cependant, st l'isaimorphismen’y
est pas complet, on peut dire qu'il y en a des indices. Le systéme
est en effet le méme, et certains angles sont trés-sensiblement les
némes. Les madifications se rapprochent : ce qu'il y a de remar-
quable, c’est que ces deux substances ont aussi presque exacte-
ment le méme pouvoir de déviation. En effet, la moyenne de
plusieurs observations donne 31°,2 pour le tartrate ammo-
nique, et 30°,5 pour le tartrate potassique, lorsqu’ils sont dis-
sous en poids équivalents égaux, les dissolutions ayan( le méme
volume. -

Admettons qu’il soit prouvé, d’une maniére rigoureuse , que
les molécules des corps isomorphes agissent de méme sur la lu-
wiere polarisée; puisque, pour arriver a ce résultat, on est
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obligé de prendre pour équivalents des tartrates isomorphes
de K, et de K et Am, des poids proportionnels & ceux que
représentent les formules

C*H'OSK™) et CPHAOYK Am),

on y trauve un excellent argument a faire valoir en faveur du
systéine unitaire qui range les sels & deux métaux dans le méme
type que les sels simples correspondants.

BOLLLEY ET WYDLER., — sur la matiére colorante de la
fausse angusture.

MM. Bolley et Wydler ont fait quelques expériences (1) surla
matiére colorante de la fausse angusture (Anchusa tinctoria),
qui est comne on sait, fort altérable.

Apres avolir épuisé cette racine par l'eau froide, pour en sé-
parer une certaine matiére extractive, ils la firent sécher dans une
étave et I'épuisérent ensuite par 1'alcool. La solution, d’abord
rouge, devient par Uebullition violette, puis d’un vert grisitre;
aussi, faut-il, pour éviter ce changement de couleur, y ajouter
quelques gouttes d’acide hydrochlorique. On concentre 'extrait,
et on l'agite avec de 'éther. Celui-ci se charge alors de la ma-
tiere colorante ; la solution donne, par I’évaporation, une masse
résinoide qui posséde, en général, les caractéres que Pelletier as-
signe 4 V'actde anchusique. Toutefois elle ne rougit pas le tourne-
sol, elle n’agit pas non plus sur le curcuma.

La moyenne des analyses de cette substance a donné : earbone,
71,33; hydrogeéne, 7,0; oxygene, 21,67. Pelletier avait obtenn
sensiblement les mémes nombres. MM. Wydler et Bolley cal-
culent de leurs analyses les rapports [ C**H*°0*] qui exigent :
carbone, 71,4; hydrogéne, 6,80,

Pour obtenir le produit vert de la décomposition de ce corps,
on fit bouillir dans un ballon une partie de 'extrait alcoolique;
on évapora ensuite au bain-marie. Le produit, d’un vert noir,
fut délayé dans’eau, qui prit ainsi une teinte brune; on jeta sur
un filtre et on lava A l'ean froide. La partie non dissoute se dis-

(1) Annal. der Chem. und Pharm., t. LXII, p. 141.
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solvait, au contraire, dans I'éther avec une belle couleur verte.

Cette partie a donné A l’analyse: carbone, 69,81--70,35;
hydrogéne, 7,69 —7,52. La fortnule [C*H**0®] exige : carbone,
70,34; hydrogéne , 7,64.

Les auteurs supposent , en conséquence, que la matiére colo-
rante rouge fixerait de l'eau et éliminerait CO?, pour se trans-
former dans la mati¢re verte. Cette élimination de CO? aurait
effectiveruent lieu.

Ils se sont ensuite demandé de quelle maniére 'addition de
Yacide hydrochlorique & I'extrait de la mati¢re eolorante pou-
vait en empécher la transformation en matiére verte. Cette ques-
tionles a conduits 4 découvrirdans’extrait une certaine quantité
d’un composé ammoniacal, celui-la méme qu'on peut extrairepar
des lavages a l'eau froide, et qui, par l'amwmoniaque qu’il ren-
ferme, détermine cette métamorphose a la température de I'é-
bullition. Au reste, ils se sont assurés que la matiére rouge, une
fois pure, ne change plus de couleur par I’ébullition la plus pro-
longée de sa solution alcooligue, tandis qu’il suffit de 'addition
d'un peu d’ammoniaque libre, ou dela matiére extractive brune,
pour déterminer promptement le changement de nuance.

La imnatiére extractive brune leur a donné a l'analyse : car-
bone, 40,05; hydrogene, 4,32; azote, 3,12. Ils traduisent ces
nombres par les rapports [C*H3°0* N*H*O]. Cette formule,
comme les deux précédentes, ne présente pas une grande ga-
rantie de certitude; il en est ainsi d’ailleurs de tous les corps
non-cristallisables , dont on ne connait pas les métamorphoses.

L. PASTEUR. —Recherches sur le dimorphisme,

M. Laurent (1) a émis, il y a quelque tenps, une opinion
qui a beaucoup choqué les cristallographes : il a admis que des
substances cristallisant dans des systemes différents pouvaient
étre isomorphes. Voici cependant M. Pastenr (2), qui démontre
par de nouvelles recherches sur les substances dimorphes, que
les idées de M. Laurent sont entiérement conformes a la vérité.

(1) Comptes rendus des trav wex de chimie , 1845, p. 7.

o) I'mnplr! venduc de ' Adeaedd .| t. XXVI, p. 353,
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Les substances dimorphes, dit M. Pastenr, ont une propriété
cotmune : c’est que 'une des deux formes qu’elles présentent
est une forme limite, une forme en quelque sorte placée 4 la
séparation de deux systémes, dont 1'un est le systéme propre de
cette forme, et V'auire le systéme dans lequel rentre la seconde
forme de la substance. .

Ainsi, le soufre cristallise en prisme oblique et en prisme rec-
tangulaire droit. Or le prisme oblique est trés-voisin du prisme
rectangulaire , car 'angle des pans est de 90°32', et I'angle de la
base sur les pans, de 94°6.

L’arragonite et ses isomorphes cristallisent en prisme rhom-
boidal droit, dont P'anglé est voisin de 120¢, et ce prisine affecte
en général, par une modification tangente & l'aréte verticale
correspondante & 'angle de 60 degrés environ, 1'allure d’un
prisme hexagonal régulier. L’autre systéme de la chaux carbo-
natée est le prisme hexagonal régulier.

Le nitrate de potasse, celui de soude, le sulfate de potasse
cristallisent dans le systeme du prisme hexagonal régulier et en
prisine thombo¥dal droit, trés-voisin de 120°.

Le sulfate de nickel, le séléniate de nickel, le séléniate de
zinc, cristallisent en prisie rhomboidal droit de 90 a 91 degrés,
et en prisine droit i base carrée.

L’oxyde ferrique cristallise en octaédre régulier, et en rhom-
boedre dont I'angle ne s’éloigne de 90 degrés que de 3°40'. Or
le cube est la linite des rhomboédres aigus et obtus.

Le sulfotricarbonate de plomb, le chiorure de naphtaline et
le clhlorure de naphtaline monochlorée, 'idocrase, ete., ont
également des formes limites.

Ces exemples suffisent pour caractériser ce preniier fait im-
portant, que le dimorphisme n’existe que 1a ou il y a forme
limite, et que ce sont deux des systémes que réunit en quelque
sorte cette forme limite, qui sont les deux systémes incompatibles
propres & la substance dimmorphe.

Mais la relation des deux formes incompatibles va générale-
ment plus loin. On trouve, en effet, qu’en partant de 'une des
formes et des dimensions du prisine qui lui correspond , on pent
toujours , par des lois de dérivation simples, obtenir les faces
secondaires qui naissent sur lautre forme. La différence des
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angles ne s’éléve pas a plus de 3 ou 4 degrés, et elle est presque
toujours moindre.

Trois substances n’offrent pas les relations qu'on vient de
signaler : ce sont la pyrite, Panhydride arsénieux et 'auhydride
titanique. Mais, suivant M, Pasteur, ces substances doivent
ttre regardées comme offrant des exemples d’isomeérie, et non
de dimorphisme.

Que déduire de ce qui précede? Cest, d'une part, que les
deux formes incomnpatibles d’une substance dimorphe sont voi-
sines 'une de I'autre ; et d’autre part, a cause de la relation des
faces secondaires, que les dimensions moléculaires qui corres-
pondent a ces formes sont a peu preés les néumes, ou peuvent
étre regardées comme telles, En d’autres termes, ces deux arran-
gements des équilibres moléculaires qui correspondent aux deux
formes, sont des équilibres stables, mais voisins I'un de Pautre,
quoique appartenant A deux systémes différents et forcés d'en
subir les lois générales. Ce voisinage lenr permet de passer de
I'un & 'autre , lorsque certaines circonstances, lors de la cristal-
lisation, viennent modifier un peu les forces moléculaires. L'un
des équilibres étant bien plus stable que l'autre, en général,
comme dans le soufre, I'iodure de mercure, les nitrates de
potasse et de soude ; d’apreés les curieuses ohservations de Fran~
kenheim, on voit souvent I'un de ces équilibres passer & l'autre
sans difficulté.

M. Pasteur explique ensuite comment l'isomorphisme gqui
existe entre des substances dont le systéme cristallin est différent,
rentre tout 4 fait dans les conditions de 'isomorphisme ordinaire.
Il y a toujours dans ces cas-13 isodimorphisme entre les deux
substances.

En terminant, 'auteur annonce desrésultatsextrémement im-
.portants, qui justifient entiérement la proposition précédente: il a
reconnu queles huit tartrates suivants, tartrates neutres de K, de
Na, et de Am, tartrates doubles de K et Am, de K et Na, de Na
et Am, et enfin les bitartrates de K et de Am, sont isomorphes et
peuvent cristalliser en toutes proportions. Néanmoius ces tartrates
appartiennent & deux systéines différents, le prisme rectangulaire
-oblique et le prisme rectangulaire droit; mais le prisme oblique
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est une forme limite; l'inclinaison de la hase sur les paus ne

s'éléve pas & plus de 2 degrés.

A. WURTZ,. —Ethers de 'acide cyanurique.

On obtient I'éther cyanurique (1) en distillant an bain d'huile
du cyanurate de K alcalin avec du sulfovinate de K. Le produit
se condense, dans le col de la cornue et dans le récipient, sous
la forme d’une masse cristalline. On le purifie en le dissolvant
a plusieurs reprises dans l’alcool, d’'oli il cristallise,, par le re-
froidissement, en cristaux prisinatiques d’un grand éclat,

L’éther cyanurique fond i 85° en un liquide incolore plus
dense que I'eau. Il bout & 276° et distille complétement sans
éprouver la moindre altération. La densité de sa vapeur a été
trouvée égale a 7,4 ; ce nombre correspond a deux volumes pour
la formule

CSH(!L\BOS__—_;\C,H‘L;B‘ CSH!N!OS'
a laquelle conduisent les analyses de M. Wurta.

Peu soluble dans Peau, cet éther se dissout avec facilité dans
Ialcool et dans ’éther ordinaire.

Soumis a une éhullition prolongée avec de la potasse alcoaligue,
il dégage continuellement de 'ammoniaque, tandis que la potasse
se carbonate. On a d’ailleurs

ColIN303 + 60H* =3C0" 4 3NH? 4 3C*H%0.

Lorsqu’on distilie du sulfovinate de K, avec du cyanate de K
scc, on recueille un liquide extrémement irritant, qui constitue
un mélange d’éther cyanique et d’éther cyanurique. Il suffit de
le soumetire a la distillation pour séparer ces deux produits,
dont les points d'ébullition sont trés-différents  L’éther cyanique,
bouillant vers 60°, se volatilise le premier

M. Wurtz a aussi obtenu Uhomologue de Véther cyanurique
pour la série méthylique. Cet homologue se présente sous la
forme de petits cristaux prismatiques, incolores, fusibles vers
140°, volatils 4 295° (2). Densité de vapeur 5,98, correspondant
a deux volumnes pour la formule

(1) Comptcs rendus de {'Acad., t. XXV1, p. 368.
(1) Ce point d’ébullition doit étre crroné; ce serait la premiere fois
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CEHIN3O = (CHY 3, C3H3N30s
trouvée par expérience,
On voit, d"aprés cela, que les éthers cyanuriques sont trial-
cooliques, ce qui indique que I'acide cyanurique est tribasique,
ainsi que M. Liebig I’a depuis longtemps admis.

BOLLEY. —sur Pextraction et la composition des
matiéres colorantes.

Les faits publiés par M. Preisser (1) sur la composition et 'ex-
traction de plusieurs matiéres colorantes ont été reconnus comme
inexacts par MM. Arppe, Schiel et Schlieper, quant a celles de
la cochenille, de la garance et du carthame. Yoici M. Bolley (2)
qui vient i son tour réf{uter les expériences de M, Preisser
relatives a la matiére colovante du quercitron. Que deviennent
alors les douze corollaires que M. Preisser a déduits logiquement
et philosophiquement de ses expériences ?

STAEDELER, —8ur les principes contenus dans la noix
d’acajou.

Le fruit des noix d’acajoun { Anacardium occidentale) a une
saveur douce semblable a celle des anmiandes, et contient une
huile grasse particuliére; le péricarpe renferme un principe
huileux, brun, semblable aux baumes, d'une saveur acre, et
d’une action ruliéfiante sur la peaun. M. Staedeler a sommnis ce
principe 4cre & quelques recherches.

11 contient deux composés particuliers auxquels 'auteur donne
les noms d’acide anacardique et de cardol. Voici comment on
les obtient : on épuise le péricarpe par Iéther, on éloigne ce
solvant par la distillation, et on lave le résidu a plusieurs
reprisesavec de P'eau, pour enlever une petite quantité de tanuin.
On dissout ensuite ce résidu dans quinze a vingt fois son poids

que les composés méthyliques eussent un point d'ébullition plus élevé
que les homologues éthyliques correspondants. C. G.

(1) Dissertation sur l'origine et la nature des matiéres colorautes
organiques, et étude speciale de l'action de l'oxygéne sur ces principes
immédiats. Journ. de Pharm., mars 1841, p. 191, et avril, p. 249.

) Annal der Chem. und Pharne. 4O LXIL, p. 029.
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d’alcool, et onle met en digestion avec del'hydrate de plomb ré-
cemment précipité. Celui-ci s'empare de 'acide anardique, ainsi
que d’un produit de décomposition du cardol, en laissant celui-ci
.en dissolution.

On délaye le sel de plowb dans l'eau, on le décompose par le
sulfhiydrate d’ammoniaque, et 'on décante I"anardate d’ammo-
niaque produit dans cette réaction. On ajoute i ce dernier de
T’acide sulfurique ¢tendu, de maniére a mettre 'acide anacar-
dique en liberté; celui-ci se sépare alors a4 'état d’une masse
molle et cohérente qui se solidifie au bout de quelque temps. On
la lave a4 Vean froide, et on la dissout dans l’alcool; mais
elle n’est pas encore entiérement pure et exige de nouvelles
purifications.

A Vétat de parfaite pureté, l'acide anacardique constitue une
masse blanche et cristalline qui fond a 26°, et redevient cris-
talline par le refroidissement. 1l est sans odeur, mais sa saveur
est aromatique et britlante; il ne rubéfie pas la peau. On peut le
chauffer 4 150°, sans qu'il dégage des produits condensables,
mais déja a 100°i] développe une odeur particuliére, sans perdre
sensiblement de son poids. Au-dessus de 200°, il se décompose
en donnant une huile incolore trés-fluide. Il briile avec une
flamme fuligineuse, et tache le papier. Il se liquéfie par le
contact prolongé i l'air, en développant une odeur semblable
2 celle de la graisse rance. L’alcool et Uéther le dissolvent
aisément; les solutions rougissent le tournesol.

Cet acide a dooné a l'analyse : carbone, (C=75,12; H=
6,24), 75,06 —75,02 —75,07; hydrogeéune, 9,17—9,19—9,19.
M. Staedeler représente ces nombres par la formule C*H%Q’
qui exige : carbone, 75,04; hydrogene, 9,07. Malgré la concor-
dance du calcul et de 'expéricnce, cette formule ne présente
ancune vraisemblance ; car elle ferait de Pacide anacardique un
acide quadribasique, comme nous l'allons voir.

L’acide anacardique donne des sels tantdt cristallins, tantét
amorphes.

On obtient 'anacardate neutre de potasse en dissolvant P'acide
dans une lessive de potasse pas trop concentrée, tant qu’il s’y
dissout sans trouble. L’addition de Peau n’en sépare pas un sel
acide ; mais si P'on fait passer du gaz carbonique dans la solution
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‘concentrée, il se sépare un sel acide en flocons blancs. On évapore
le tout a siceité, et Von extrait le sel acide par I'éther. Celut-ci
I'abandonne par I'évaporation suus la forme d’ine masse blanche
et amorphe, fort soluble dans 'eau et 'alcool; elle a donnée a
'analyse 14,22 pour 100 de potasse. M. Staedeler en calcule la
formule [C**H® 0% 2K?0--CHH® 0 2H20)], quiexige 12,06 pour
100 de potasse. )

L’anacardate d’ammoniaque s’obtient en dissolvant Yacide
dans Vammomaque; 1l se produit ainsi-une liqueur épaisse.
Desséchée dans le vide, celle-ci perd de 'ammoniaque et produit
une masse savonneuse , non cristalline, qui donne avec I'eau un
liquide trouble et filant; celui-ci s’éclaircit par l'addition de
quelques gouttes d'ainmoniaque. Une addition de sel ammoniac,
wéme en petite quantilé, sépare la combinaison sous forme de
coagalum.

Une solution d’acide anacardique dans 'alcool n’est pas pré-
cipitée par une solution alcoolique de chlorure de Ca; maissi
'on y ajoute de I'ammoniaque, il se produit un préEipiLé tantdt
grenu, tantdt gélatinenx d’anacardate de chauz. Le sel séché a
100° a donné 33,95 pour 100 de sulfate de Ca; la formule
[C*H*0* 2Ca*0+4-aq.] en exige 34,13 pour 100.

L’anacardate de baryte obtenu par double décomposition avec
le chlorure de Ba et 'anacardate d’ammoniaque, forme un
précipité blanc qui brunit par la dessiccation. Ce sel a donné
47,67 pour 100 de sulfate de baryte; la formule [C*H®*08,
2Ba?0] en exige 47,82 pour 100.

L’anarcadate de plomb s’obtient sous la forme d’un précipité
blanc et grenu, en mélangeant une solution bouillante d’acide
anacardique avec une solution alcoolique d’acétate de plomb.
Examiné au microscope, le précipité se présente a Vétat de
globules radiés qui se divisent, quand on les écrase, en
fragments réguliers. L’analyse de ce sel a donné: exyde de
plomb, 40,42— 40,03 ; carbone, 47,23 —47,68; hydrogéne,
5,43—¥5,57. La formule [C**H®°0%,2Ph?0] exige : oxyde de
plomb, 40,02; carbone, 47,43; hydrogene, 5,37.

M. Staedeler décrit aussi un sel double d'acétate et d’anacar-
date de plomb renfermant : oxyde de plomb, 36,35; carbone,
47,07, Lydrogene, 5,55. La formule [C*H*0®%, Ph?0 L C**H>0",
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Pb*Q,H*O] exige : oxyde, 36,13; carbone, 46,71; hydrogéne,
5,50.

Une solution neutre d'argent donne, dans la solution concen-
trée de l'acide anacardique, un précipité blauc et pulvérulent
d’anacardate d’'argent, soluble dans 'alcool, surtout en présence
d’un acide libre. Ce sel a donné a l’analyse : carbone, 57,56;
hydrogene , 6,82 ; oxyde d’argent, 25,37. Ces nombres s’accor-
dent avec la formule [Ag?0,H*0,C**HE0").

I’acide sulfurique concentré dissout aisément |’acide anarca-
dique et la solution se colore légérement en rouge; I'eau en sépare
L'acide anacardique sans altération, L’acide nitrique le convertit
en une masse jaune et spongieuse ; par 'ébullition , il se dégage
des vapeurs rutilantes, et ’on obtient des produits solides et des
produits liquides, qui paraissent étre les mémes que ceux
auxquels les acides gras donnent licu dans les mémes cir-
constances.

Quant au cardol, il est renfermé dans le liquide dont 'ana-
cardate de®plomb a été séparé. Il n’est pas encore pur; on
€éloigne la plus grande partie de l'alcool par la distillation, on
ajoute au résidu de leau jusqu'a ce qu'il commence a se
troubler, puis on y verse de l'acétate et du sous-acétate de
plomb jusqu’a décoloration du liquide. On enléve ensuite le
plomb de ce dernier, a I'aide de Pacide sulfurique.

Le cardol forme un liquide oléagineux , coloré en jaune, treés-
altérable, insoluble dans ’eau, fort soluble dans 1’'alcool et
I'éther ; les solutions n’ont pas d’action sur le papier de tournesol.
Il n’est pas volatil, et se décompose par l'action de la chaleur.

M. Staedeler y a trouvé: carboune, 80,00 —80,08; hydiro-
geéne, 9,86—9,80. Il exprime ces nombres par la formule
(:bﬂHﬁ!Ob.

Le cardol précipite les sels de plomb.

L’acide sulfurique concentré le colore en rouge en le dissol-
vant. L’acide nitrique parait donner avec lni, dans certaines
circonstances, les mémes produits qu’avec Pacide anacardique.

La potasse caustique concentrée le convertit en une masse
jaunatre qui finit par s’y dissoudre; au contact de lair, la
solution se colore en rouge intense, ct précipite alors la plupart
des sels wétalliques en rouge ou ¢n violet,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 173 —

Nous ne rapporterons pas les dérails dans lesquels entre
lauteur relativenent & ces produits, ses expériences ne pré-
sentaut rien de net.

Le cardol exerce sur la peau une action rubéfiante fort éner-
gique ; M. Staedeler propose de le substituer a la cantharidine,
dont le prix est si élevé.

PASTEUR, CH. DEVILLE. —cCristallisation et solubilité
du soufre dans le sulfide carbonique.

Le dimorphisme du soufre est un fait généralement connu.
Iy a longtemps que M. Mitscherlich a déterminé la forme des
cristaux naturels, déja étudiée par Hauy, et celle des cristaux
obtenus actificiellement par fusion ou par dissolution dans le
sulfide de carbone.

Les cristaux obtenus par la fusion du soufre sont des prismes
obliques a base rhombe, dont 'angle des pans est de 90°32;
I'angle de la base sur les pans latéraux est de 94°6 M. Mitscher-
lich a toujours trouvé la forme primitive diverseiment modifiée
et maclée. Ces cristaux, limpides pendant quelque temps,
deviennent bientt opaques, et sontalors transformés en octaddres
droits & base rhombe. Quant aux cristaux naturels ou obtenus
par la dissolution du sonfre dans le sulfide de carbone, lenr
forme dominante est celle d'un octaédre du prisme droit a base
rhombe, diversement modifié en général.

On pensait que le soufre cristallisé & la température ordinaire
dans le sulfide de carbone avait toujours cette forme des cristaux
naturels , et jamais celle du soufre obtenu par fusion. M. Pas-
teur (1) a présenté & I'Académie un échantillon de soufre
cristallisé dans le sulfide de carbone par evaporation spontanée
a la température ordinaire, et sur lequel on voit les denx formes
incompatibles du soufre. Les cristaux en prismes obliques a base
thombe offrent la forme primitive sans aucune inodification,
Ces cristaux , d’abord transparents et de couleur jaune pareille
i celle des cristaux octaddres, sont bientdt devenus opaques,
friables et de couleur blanc paille: aussi les distingue-t-on aisé-

(1) Comnptes rendus de U' Acad. des sciences, t. XXVI1, p. 48,
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ment dans des cristaux octaédrés qui les entourent. Au nicro-
scope, on ma pu rien distinguer de déterminé.

De son c¢6té, M. Charles Deville (1) a aussi observé les deux
formes du soufre dans les cristaux déposés par une solution de
soufre dans le sulfide de carbone. Dans une note publiée a ce
sujet, ce savant cite plusieurs expériences sur la solubilité du
soufre dans ce véhicule; volci comment il les résume : 1° Le
sulfide de carbone, en contact avec un excés des diverses variétés
de soufre, comme soufre octaédrique naturel et artificiel, soufre
prismatique jaune ou rouge, récemment ou anciennement
préparé, soufre mou jaune ou rouge, récemment ou ancienne-
went préparé | soufre en fleurs, en dissout constamment, 4 la
température de 12°, les 0,35 ou, en nombre rond, le tiers de son
poids. 2° Les soufres octaédriques, naturels ou artificiels, se
dissolvent sans résidu. 3° Les soufres prisinatiques, récemment
préparés ou déja transformés, épuisés par le sulfide de carbone
jusqu’a ce que ce solvant n’en enléve plus que des milliémes,
laissent un résidu blanchitre , extrémement léger, qui n’a jamais,
dépassé les 0,03 du poids primitif; cette portion insoluble
provient de la surface des prismes, 4° Les soufres qui ont subi
un refroidissement brusque, ou une trempe, comine les soufres
en fleurs et les soufres mous, laissent au contraire un résidu
trés-notable, variant de 0,11 4 0,35 du poids primitif.

LAURENT et CHANCEL. — Action de l'acide nitrique
sur la butyrone.

Lorsqu’on fait un mélange de volumes égaux de butyrone et
d’acide nitrique de concentration ordinaire, la butyrone se ras-
semble a lasurface en se colorant d’abord en rouge, puis en vert;
si l'on échauffe trés-modérément le matras renfermant le mé-
lange, il se détermine aprés quelques instants, et d’une maniére
brusque, une action des plus vives; des vapeurs rutilantes et
surtout de 'anhydride carbonique se dégagent par torrents, et
pourraient projeter leliquide hors de’appareil, s'iln’était inmnné-
diatement soustrait & action de la chaleur.

(v) Comptes rendus Je ' Acad. des sciences, t. XXVI, p. 118.
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On peut aussi, et avec plus d’avantage, introduire 10 a 15
grammes de butyrone dans un ballon d’un litre a long col, por-
ter ce liquide en ébullition et ajouter ensuite, par petites portions,
son valume environ d’acide nitrique bonillant ; la réaction s'é-
tablit aussitot et sans soubresauts; une fois commencée, elle doit,
dans tous les cas, étre terminée a froid.

Lorsque le dégagement de gaz a entiérement cessé, on verse
le liquide dans une assez grande quantité d’ean; on sépare par
ce moyen un acide nitrogéné qui se rassemble au fond de l'eau,
sous la forme d’un liquide huileux, soluble dans L'alcool en
toutes proportions.

Si I'on méle une solution alcoolique de cet acide avec de la
potasse également dissoute dans l'alcool, la liquenr s’échauffe en
se colorant légérement ; on voit ensuite apparaitre une multitude
de paillettes cristallines qui finissent par se prendre en nasse, On
les purifie par de nouvelles cristallisations.

Le sel de potasse se présente sous la forme de petites lames d’'un
heau jaune, dont I'aspect rappelle celui de Piodoforme.

Le sel ammoniacal s’obtient identiquement de la méme ma~
niére; les autres sels, notamment celui d’argent, se produisent
par double décamposition,

Tous ces sels sont cristallisables. A Vexception du sel de Am,
ils s’enflamment sous l'influence d'une douce chaleur, avec une
sorte d'explosion.

Pour obtenir Yacide a I’état de pureté, il suffit de traiter
une dissolution aqueuse du sel de K oau de Am par un acide
minéral. Il se présente alors sous la forme d'un liquide hui-
leux , fortement coloré en jaune, et qui se précipite au fond,
de l'eau.

Cet acide ne peut étre congelé, méme par un froid trés-intense:
il posséde uune odeur aromatique et une saveur sucrée trés-
prononcée; il se laisse enflaminer aisément et brile avec une
flainme rougeatre.

Il résulte des analyses de MM. Laurent et Chancel que cet
acide renferme

C3HX 02 = C*H*X 0 H),
X=NO
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C’est done Vacide métacétique nitré (1.
Voici les sels qui ont également été analysés :

Sel de potasse. . . . CHI*X0O¥K) 4+ aq . |

Sel d'ammoniaque. . C3H*XO%Am) } aq. ] 1s0morplhes.

Sel d'argent, .. . . . C3H*XO%Ag) + aq, cristallisé en tables rhomn-
boidales.

Le sel de K ne perd son eau (10 pour 100) qu’a 140° et détone
a2 ou 3 degrés plus haut. Le sel d’ammoniaque, qui peut se subli-
mer sans détoner, se décompose spontanément, quand on l'a-
bandonne en vase clos pendant quelques jours; il parait alors
se transformer en deux produits, 'un liquide, autre gazeux, ala
température ordinaire. I.’hydrogéne sulfuré décompose prompte-
ment ce sel avec dépdt de soulrc et formation de nouveaux
produits.

Quand on mélange une solution du sel de K avec du nitrate
de Ag, il se produit uu précipité jaune qui est trés-probablement
un sous-sel, car, bouilli avec de 'cau, il sépare de l'oxyde d’ar-
gent, tandis qu'il reste en dissolution le sel d’argent cristallisable
dont nous venons de donner la composition.

LAURENT ET CHANCEL.-—Sur le butyronitryle.

Lorsque M. Chancel découvrit la butyramide, il la fit passer
en vapeur sur de la baryte caustique , chauffée presque jusqu’an
rouge sombre. 1l obtint ainsi un liquide limpide, incolore,
soluble dans une dissolution concentrée et bouillante de po-
tasse.

L’examen de ce produit a donné 4 MM. Chancel et Laurent
des résultats qui s’accordent avec la formule

TN,

c’est-a-dire C*H*O? NH®*—2H?0, qui est celle du butyronitryle.
Avecle benzoate d’'ammoniaque, il y a une vive incandescence,
etil ne se forme que de la benzine presque pure.

(1) M. Chancel, a qui l'on en doit lu découverte, l'avait d'abord dé-
sigué sous le nom d'acide butyro-nitrigue. C. G.
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GERHARDT, — sur les nitrates de mercure.

On sait que les vapeurs hyponitriques attaquent immédiate-
ment le mercure métallique, et le convertissent en une matiére
saline. Plusieurs chimistes (1) admettent, en se fondant sur les
substitutions nitrées dans les matiéres organiques, que les vapeurs
hyponitriques se comportent dans ces circonstances comme un
corps sinple, en s’unissant directement au yercure pour former
du nilrite, d'aprés U'équation

NO* + H:= N()’\"g‘.
L'expérience n’a pas du etre faite, car je me suis assuré que telle
n'est pas la réaction.

Lorsqu’on fait arriver des vapeurs hypoaitriques dans un bal--
lon contenant du mercure, et maintenu dans de la glace, tout
le métal finit par se transforiner en une poudre enticrement
blanche qui cousiste en nifrafe mercureux ; mais en méme temps,
et pendant toute la durée de I'opération , il se dégage du deu-

tuzyde d’azote. Je me suis convaiucu par des réacifs qu’il ne se
* forme aucune trace de nitrite. Voici d’ailleurs I'équation gnire-
présente cette réaction :

aNOY + Hg,— NOY(He) + NO,

Hg, = mercurosum,

Si 'on délaye daus une petite quantité d’ean le nitrate ainsi
forné, et qu’on porte le inélange & Pébullition, on obtient par
le refroidissement de petits prismes ebliques rhoinboidanx trés-
brillants de sous-nitrate mercureuz | renferinant

NO3 Hg,), O(HHg,).

Je me suis livré a cetle vccasion a quelques expériences sur la
composition et la formation dvs nitrates mercureux en général,
etjal acquis la certitude que les résiltats publiés en dernier
lieu par M. Lefort nesont pas entiérement exacts. Cela tient au
mode de dosage employé par ce chimiste. L’équinitrate et les
deux sous-nitrates mercureux venferment les éléments de I'eau

(1) M. Baudrimont, entre autres ; voir son 7'raité e Chimie, t, [.

Comples rendus 1858, 12
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que M, Lefort avait évalués par différence, en pesant directe-
ment la somme de mercure et d’eau, et déterminant i part le
mercure. Or, par sa meéthode, le mercure est toujours trop fai-
ble de 1 a 2 pour 100; ainsi, pour ne citer qu'un exemple,
tandis que M. Lefort obtient 69,98 et 69,06 pour 100 de mer-
cure pour I'équinitrate, Jen trouve 71,3 pour 100, ce qui est
parfaitement d’accord avec la formule

_ NO¥Hg,), O(H?,

qui en exige 71,4 pour 100. On remarque que 'équinitrate a
une cowmposition semblable a celle du sous-nitrate , Peau y rem-
plagant Fhydrate mercureus. L'eaun de ces sels se dose aisément |
a 'aide de quelques précautions, par le procédé employé dans
P'analyse organique; chauffés & 3000, ils laissent de Poxyde
mercurique entiérement pur, dont la proportion denne d’'une
maniére tres-rigoureuse la quantité de mercure qu'ils ren-
ferment.

L’équinitrate s’obtient en tables hexagonales ou en eristaux
rhomboédriques toutesles fois qu’on dissout le inercure dans un
excés d’acide nitrique étendu ou qu’'on dissout dans ce liguide
un sous-nitrate mercureux. On n’ebtient jamais de surnstrate,
méme en présence d'un grand excés d'acide nitrique. Les sous-
nitrates se produisent par Faction de I'eau sur ’équinitrate ; si
T'on délaye dans peu d’eau les cristaux de ce sel et qu’on porte 3
Tébullition les nouveaux cristaux qui se déposent par le refrot-
dissement, représentent le sous-sel dont j'ai donné plus haut la
composition, Par Uemploi d’une plus forte quantité d'edu, il se
produit un sous-sel jaune et insoluble qui finit par noircir en se
transformant en oxyde mercurcux {ou en mercure et oxyde
mercurigque ). Ce sons-sel parait étre le correspondant dn sous-
nitrate mercurique blanc, analysé récemment par M. Millon,

NO¥Hg), OHg?

Mes prupres analyses confirment exactitude decette formule.
Le sous-nitrate mercurique jaone ou orangé de M. Kane n’existe
pas; c'est toutsimplement de I'oxyde mercurique dontla conleur
varie du jaune i V'orangé suivant qu’on I'a obtenu par l'action
de Y'eau ou par celle de la chaleur sur U'équinitrate mercurique.

Le sous-nitrate mercureux cristallisé, dont j'ai indiqué pln-
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baul la composition , correspond & son tour au sous-nitrate mer-
curique cristalligé :
NO3 lg;., O(HHg).

11 se produit aussi quand on waintientlongtemps en ébullition
une solution de I'équinitrate dans l'acide nitrique, et qir’an
remplace par I'eau l'acide uitrique qui s'évapore. Souvent aussi
on obtient, dans ces circonstances , des prismesdroits aplatis d’'un
sous-nitrate sur la compogition duquel je ne suis pas encore
fixé,

L’équinitrate mercureux ¢éprouve par la chaleur une méta-
morpliese remarquable qur a été fort mal interprétée par les
chimistes. 11 fond bien au-dessous de 100", et si 'on maintient
la chaleur, il se dégage de 'eau et de I'acide nitrique , en émet-
tant des vapeurs nitreuses et du deutoxyde d'azote, en méine
temps qu’il reste un sel jaune et cristallin. DM. Lefort dit que ce
dernier est du nitrite mercureux; je trouve au contraire que
c’est du sous-nitrate mercutoso-mercurique; en effet, il ne dé-
gage pas de vapeurs unitreuses au contact de 'acide sulfurique ,
et fournit par l'acide hydrochlorique un mélange de chlorure
mercureux et de chilorure mercurique. C'est évidenment le sel
déja obtenu par M. Brooks dans d’autres circonstances, et au-
quel ce chimiste donne la formule :

NO3(Hg,), O(Tigh).

Au reste, les équationssuivantesrendent parfaitewent compte

de la métamorphose qui donne lieu & ce sous-nitrate :
2[NOS(Hg,). O(B%)]=NO* -+ [NOxHg,). O(Hg] 4 20(H?.
3NQ*® 4- O(HY)=aNO%(H) + NO.

On voit par ce qui précéde que ta cowmpesition des nitrates
wercuriels est extrémement simple et se rattache a un seul type
de combinaison, NO*(M)+- O(M*®. Dans équisel, OM? eit
représenté par de I'eau qui s’en va dans le vide; dans les sous-
sels, OM? est représenté par un oxyde, ou par un hydrate , mais
dans ce dernier cas 'cau de 'hydrate ne saurait étre expulsde
sans entrainer la destruction totale du nitrate.

Voici un tableau qui résume la composition des différents ni-
trates mercuriels; nous écrivons NO3(M),0(M2) = NO'(M?} et
Hg, mercurosum = Hga.
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L
Notation unitatre. Notation dualistiqus.

fquinitrate mercoreus. . . . . .. .. ... NOWHgzHW)... N208Hg0+2H20.
Equinitrate mercurigue. . . .. .. .. .. NO+HgH?). .. N203Hg0+2H0,
Sous-niirate bimercureux. . . . ..., . . NO¥HgxtH).. . N20§2Hg+O +H20.
Sous-nitrate bimercurique. . . ... . ... NOv(Hg2H). . . N205,2Hg0 + H20.
Souns-nitrate trimercurevx. . . . .+ . ... NOMHgx3), ., N2053HgtO.
Sous-nitraie trimercurique, ., . .. .. . . NOMHgd. . .. N2053Hg20.

Sous-nitrate trimercuroso-mercurique. . . NOHgaHg?). . N20%,BgtO +2Hg?0.
A

Ce travail se rattache A mes recherches sur les sous-sels dont
je serai bientdt en mesure de conmmuniquer les résultats géne-
raux.

CHANCEL.—Recherches sur la formation et la constitu-
tion des corps pyrogénés.

Le systeme d’idées que nous soutenons, M. Laurent et moi,
- depuis quelques années, et qui nous a valu de si violentes réeri-
minations de la part des hommes intéressés au maintien de
Pancienne routine, ce systéme commence a se faire jour parini
quelques hommes indépendants, Dans une thése fort remar-
quable présentée récemment a la Faculté des sciences de Paris,
M. Chancel a développé , dans le sens de ces idées , une théorie
sur la forination et la constitution d’une certaine classe de corps
pyrogénés. Nos lecteurs connaissent déja les expériences sur la
butyrone, le butyral | le valéral, ete., qui servent de base a cetie
théorie; nous nous bornerans donc a la reprodaire, renvoyant
pour les expériences aux numéros antérieurs de ces Comptes
rendus,
« Les recherches, dit M. Chancel, qui foat le sujet de cette
thése se rapportent principalement aux acélones, a cetle série
de combinaisons qui prennent toujours naissance daus la distil-
lation séche des acides monobasiques homologues de 'acide acé-
tique (série RO?). Les composés de cetle elasse, sans contredit
T'une des plus intéressantes de la chimie des produits pyrogénés
.n'ont €té jusqu’a présent, malgré la netteté des réactions qui
les engendrent, hés & aucun principe rationnel (ui puisse don-
ner une idée de leur constitution ; en abordant ce sujet, je ne
me trouve donc en opposition avec aucune théorie déja exis-
tante.

» M. Kane, a la vérité | en assimilant I'acétone sux alcools, a
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¢mis des vues théoriques sur la constitution de ce composé; mais
cette théorie n’a pas un seul fait 4 son appni, etsetrouve méme
en contradiction avec les caractéres fondamentaux des acétones
et des alcools. Je m’abstiendrai, d'ailleurs, de la discuter, M. Lie-
big ayant déj eu occasion de la combattre (1). Laseule opinion
qui ait été émise depuis sur la constitution des acétones, et qui
me parait entiérement rationnelle , c’est cellede M. Gerhardt (2).
Ce chimiste en fait une classe a part, celle des complications,
c'est-a-dire des corps naissant de la métamorphose de deux ou
de plusieurs molécules, renfermant encore le résidu d’une de
ces molécules , et susceptibles, par conséquent , de la régénérer.
Cette idée , a laquelle M. Gerhardt n’a pas donné de plus amples
développements pour le cas particulier des acétones, m’a néan-
moins servi de base dans ces recherches, et je crois étre parvenu
a bien préciser les relations qui rattachent cette classe de corps
aux antres composés de la chimie,

» Dans ce travail, je n’examinerai d’ailleurs que les produits
pyrogénés qui dérivent des acides monobasiques homologues de
Vacide acétique ( dans lesquels on observe, entre le nombre des
équivalents de carbone et d’hydrogéue, le rapport counstant
111 : 2). Chacun de ces acides donne lien a deux réactions bien
distinctes, suivant le mode de distillation séche dont on fait
usage: dans l'uge, il y a formation d’'un hydrocarbure; dans
l'autre, on obtient une combinaison oxygénée, Je vais chercher
successivelnent a déterminer le caractére de la distillation séche
dans les deux cas qui viennent d’étre signalés.

» Afin d'éviter les périphrases et de mettre plus de clarté dans
cet exposé, il sera nécessaire de poser une définition purement
conventionnelle et indépendante de toute idée systématique.
Tous les acides que nous aurons & examiner appartiennent a
autant de séries paralléles, dout la premiére est la série methy-
ligue (acide formique), et la derniére la série stéarique (acide
stéarique ). Chacune de ces séyics peut présenter deux hydrocar-
bures : le premier a toujours une forme analogue a celle du gaz
oléfiant (C*H*), c’est-a-dire que les ¢quivalents de carbone et

(1) . Liebig, Traite de Chimic organique, t. 1, p..460.
(1) Ch. Gerharde, Diéeis de Chimic ergaumue, t. 1, p. a01.
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d’hydrogéne sont entre eux dans le rapport simple de 1 ; 2; je
les désignerai collectivementsousle nom d’hydrocarbures simples,
Les seconds sont analogues au gaz des marais, ils renferment
constamnment deux équivalents d’hydrogéne de plus que les hy-
drocarbures simples; ce seront les perhydrocarbures (1). Le per-
hydrocarbure d’une série renferme donc deux équivalentsd’hy-
drogéne de plus que 'hydrocarbure simple de la méme série,

» L’acide acétique, ou ce qui revient au méme, I'acétate de
soude cristallisé, chauffé en présence d’un grand exés de baryte,
perd tout son oxygéne 4 ’état d’anhydride carbonique, et donne
naissance au gaz des marais, qui appartient a.la série méthy-
lique. Les acides inétacétique, butyiique, valérique, stéa-
rique, etc,, subiraient, dans les inémes circonstances, une
décomposition analogue, et l'on obtiendrait ainsi une série
d’hydrocarbures présentant tous une forme semblable a celle
du gaz des marais; on a, en effet :

Ac. aeétig. . . (C2H4+0%)— CO*=CH2*+ H3, perhydride formique (gaz des marais);
Ac. métacéliq. (C3HE+02)— CO*—C2H4+ H?, perhydride acétique (élhyle de Lewig);

Ac. butyriq. . (C+*H8+ O%) — CO? == C3H6+ H2, perhydride métacétique;
Ae. valériq. . (CSH194-0%)— CO2—(AB8+ He2, perbydride butyrique;

» Pour donner i ces faits une interprétation générale, repré-
sentons par A le plus simple des hydrocarbures — CH?; la for-
mule générale des acides monobasiques homologues de 'acide
acétique sera

as 102,

» Un acide de cette forie, en perdant tout son oxygéne a
I'étar d’anhydride carbonique, engendrera toujours, comme
nons venons de le voir, un perhvdrocarbure, dont la coraposi-
tion s'exprimera par

an-i 4 H?,

Ainsi, dans une distillation séclie de cette nature, il y a passage
complet de la série a laquelle appartient cet acide, a la série

(1) Dans la classification de M. Laurent, les hydrocarbures simples ne
sont aatre chose que les cthéuides on nayawx foudamentanx de ces seéries;
les perhydrocarbures sont les protogénides hydrides.
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inmédiatement antérieure. Cette formule générale nous apprend
en outre que

» Pour abtenir un perhydrocarbure dans une sérien, il faudra
enlever tout Uoxygéne, sous forme d’anhydride carbonique, d
P'acide monobasiqua de la série n 1.

» Si pous ramenons la formule générale des acides monaba-
siques au cas particulier de I'acide formigue, n devient égal a
1, e, par suite, n—1=o0. Ce qui fait voir que si, par la dis-
tillation s¢che, on enléve a 'acide formique tout son oxygéne
3 létat d’anhydride carbonique, on obtiendra, comme unique
produit pyrogéné, de ’bvdrogeéne pur. C'est la, en effet, ¢e que
démontrent des expériences déja fort anciennes de M, Pelouze (1).

» L’acétone est un corps type d’une série de combinaisons
dans laquelle viennent se ranger la métacétone (2}, la butyrone,
la valérone, etc. En examinant de prés les réactions cominunes
a ces substances, il est facile de se econvaincre qu’elles ne
constituent pas des composés simples tels que les alcools, les
acides ou les aldéhydes, capables de fournir des dérivés faisant
toujours partie de la mméme série; mais ce sont, au contraire,

(1) Mémoire rur la fransformation de Cuaeide hydrocyoanique et des
cyanures en ammoningue et en acide formique; par M 1. Pelouze. (Anuales
de Chimie et de Physique, 2* série, t. XLVIIL. p. 3g5.)

(2) La métacétone dout il est question ici aurait pour composition

C5HYO =12 volumes;

elle résulterait de la distillation seche des métacétates de chaux ou de
baryte
2(C*A%Ba01) — COU3Bar=C3H1O.

« Javais liea de croire que la 1inétacétone de M. Frémy n'était autre
chose yue ce compose; du moios, la formation de l'scide métacetique
pat I'action de la potasse sur le sucre, celle de la métacétone de M. Frémy
par' la distillation séche de la méme substance en présence de la chaux;
eufiu, la transformation de ce produit pyrogéné en acide métacétique
{(C*H%0)%) soms Vinfluence des actions oxydantes, semblaient dunner a
cette présomption quelque probabilité. Cependant je crois pouvoir
affirmer, d'apres les expériences que je viens de faire sur une assez grande
echelle, que la métacétone de M. Frémy ne présente pas une composition
canstante, mais se comporte comme an meélange de plusicurs matieres,
dont la separation presente des diflicultes presque insurmontables.
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comme je vais essayer de le démontrer, des tombinaisons ory-
geénces complexes, qui résultent de la juxtaposition des hAydro-
carbures simples de deux séries différentes.

» [l résulte de ceite juxtaposition meéme, que les produils
pyrogénés de cette classe présentent une apparence de compli-
cation qui seinble entiérement les exclure de la série de I'acide
qui leur a donné naissance. Mais les acélones ne sont évidem-
ment pas des molécules simples, la nature de leur réaction ne
permet pas le moindre doute & cet égard ; il suffit de remarquer
qu’'elles sqnt toujours inertes a I’égard des agents faibles, tandis
que emploi des agents énergiques les dédouble en général et
les rameéne i la série de Pacide qui a servi a les produire.

» Ainsi, MM. Dumas et Stas ont démontré que I'acétone se
transforme en acide acétique sous l'influence de l'acide chro-
mique étendu; c’est avee le méme réactif que M. Gottlieb a
obtenu un nouvel acide en oxydant la métacétone. Je me suis
assuré, de mon coté, de la formation de 'acide butyrique dans
Yaction des corps oxydants sur la batyrone. Enfin , M. Dunas a
constaté que 'acétone soumise a P'action de la chaux potassée
donne a la fois du formiate et de 'acétate. Ces faits, auxquels
on pourrait en joindre plusieurs autres, suffisent pour mettre en
évidence le lien intime gui unit chacun des composés de la
classe des acétones 4 la série de l'acide qui a servi de point de
départ. Jetons maintenant un coup d’eeil surle principe qui
préside a la formation de ces substances.

» 1l résulte d’'un grand nombre de faits qu'une distillation
seche n’est autre chose qu'un procédé de réduction ; c’est un vé-
ritable acte de combustion qui se fait anx dépens des éléments
de la matiére organique. Or, si 4 un acide monobasique ou puu-
vait enlever 1 équivalent d’oxygéne sans toucher au-carbone et
a I'hiydrogéune, il est évident que I'on formerait I'aldéhyde de
cet acide ; car

» Un aldéhyde est un composé neutre qui ne différe de son
acide que par 1 équivalent d’oxygéne en moins, et qui peut tou-
Jours régénérer cet acide par une simple fixation d’oxygéne.

» Eh bien! ces aldéhydes qu'on a cru, jusqu’a ce jour, ne
pouvoir obtenir que d’une maniére indirecte, peuvent cepen-
dant étre engendrés par la réduction de U'acide méme, et cela
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précisément dans une distillation seéche. Assez Iréquemtent, il
est vrai, ces aldéhydes ne s’obtiennent pas libres, mais seulement
en comnbinaison avec un hydrocarbure qui se forme simultané-
ment; ce sont ces combinaisons, comuie nous atlons le voir, qui
constituent les acétones.

» Nous venons de rappeler que les acétones sont des produits
de réduction qui conservent toujours, inalgré leur apparence
de complication, I'empreinte de leur origine, au point que,
placés dans des circonstances opposées & celles qui leur ont
donné naissance, c'est-a-diresous l'influence d'actians oxydantes,
elles régénérent toujours leur produit primitif. Si nous ajoutons
que les aldéhydes et les acétones possédent ce caractére conimun
de régénérer le méme acide ; enfin, que d2ux de ces aldéhydes,
le butyral et le valéral qui présentent avee 1'aldéhyde acétigue
I’analogie la plas parfaite , prennent naissance dans une distil-
latioa séche par suite du dédoublement de la butyrone et de la
valérone, on ne pourra, je pense, se refuser a I'idée que chacun
des coniposés de la classe des acétones renferme deux groupes
woléculaires distincts, dont I'un comprend les élénments de 'al-
déhyde de P'acide qui lui & douné naissance. En dédoublaut les
forinules des acétones, d’apreés ce point de vue, voici les rela-
tions que Fon observe :

{ C* - O
C'H* -+ O* C*H* 4 O C3HE 4 O =
et T e — N, . lC' H’
Acide acétique- Aldéhyde acélique. Acétone.
C3He 1+ O
C*Hs + O Cis1s 4 O CHvY 4 0 = g
e — e—— C1H*
Acide métacétique, Aldéhyde métacétique.  Métacétone.
C*H® + O
C*H8 4+ O C*H*4-O CHY O =
S, —— — — CBHG
Acide butyrique. Aldehyde butyrique. Rutyrone.
Csfo + O
CSH'° L Ot Ci1e 4+ O COH® - () = {
e  — [N (ARS8
Acide valérique.  Aldéhyde valérique. Valérone.
. . . et ainsi de suite pour toutes les acétones des

audes homologuos de 'acide acétique.
» Les relations entre Jes divers acides monobasiques, leurs alde-
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hydes et leurs acétones, qui sout mises en évidence dans le tableau
précédent, peuvent maintenant recevoir une interprétation gé-
nérale. ;

» Représentons toujours par 4™ un hydrocarbure simple (4=
- CH*); la formul- des acides sera

an 400,

et celle des aldéhydes correspondant a Pacide,
an 4+ 0Oy

dés lors la formule générale des acétones sera

{A"-}-O

an—i.

Nous somnes donc conduit i la régle suivante :

» L'acétone d’une serie peus étre representée par f'union de al-
déhyde de celte série avec U hydrocarbure simple de la série immé-
diafernent anlérieure.

» Ainsi, la distillation séche d’un acide monebasique présente
deux cas bien distincts ; dans 'un et Panwre il y a eéduction de
I'acide, et 'oxygene éliminé brile une partie de ses éléments.
Si cette réduction est compléte, il se forme un perbydrocarbure,
et il y a passage complet de la série 4 laquelle appartient cet
acide a la série antérieure. Lorsqu’au contraire on n'enléve
qu'une partie de loxygene de Vacide sous forme d'eau et d’an-
hydride carbonique, 2 équivalents de V'acide prennent part a la
réaction, et l'on cobtient une acétone : on reste alors dans la
série a laquelle appartient Vacide, tout en passant partiellement
a la série antérieure.

» Cette réaction complexe, qui donne naissance aux eomposés
de la classe des acétones, peut s’exprimer d’une maniére tres-
simple par une double équation. Prenons pour exemple la
distillation séche de V'acide butyrique ou des butyrates, 2 équi-
valents d’acide prenant part a la réaction; on a

(C*HE4- 0%)—0 =UCHE 0 — gTH% 4 O,
[(C*HE + O%) + 0] — CO® — H20 =C3H¢ e
Butyrone.

» En opérant sur de faibles quantités de butyrate, on obtient
de la butyrone presque pure, si l'on a soin de condnire la dis-
tillation avec une grande régularité; mais, lorsqu’on éleve trop
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la température, la butyrone formée se dédouble en aldéhyde
butyrique et en un hydrocarbure simple (le métacéténe=C*H®).
Cette circonstance rend compte de la formation de I'’hvdro-
carbure que )'ai obtenu dans la plupart des préparations de
butyrone.

» En appliquant la régle précédente au cas particulier de I'acide
formique, qui appartient a la premiére de toutes ces séries, nous
voyons que ’hydrocarbure simple, qu’il faut ajouter a 'aldéhyde
formique pour avoir la formone, est nul; nous arrivons donc 4
cette conclusion, que

» L'aldéhyde formique et la formone ne doivent étre quw une seule
et méme substance.

»Ce résultat est d’ailleurs immédiatement mis en évidence
par la formule générale des acétones; car, dans le cas de I'acide
formique, m =1, et, par conséquent, n— 1 =o, c'est-a-dire
que A% devient nul.

» Enfin, nous soinmes encore conduit 4 la méme conséquence
par les relations ordinaires appliquées au cas qui nous occupe;
ainsi on a :

1# Acide formique (CH?4+0%—0 =CH? + O formaldéhyde;
2% Acide formique 2 (CH?* + 0%) — COF — 1O =CH?* + O, formone.

. »Bien que 'aldéhyde formique ou la formone reste encore &
découvrir, il est impossible de contester la probabilité de réactions
aussi simples, et de la nature de toutes celles qui ont été och-
servées jusqu’a ce jour. '

» Ainsi, la série des aldéhydes ne difféere de celle des acétones
qu’en ce que la premiére renferme les aldéhydes simples, et la
seconde ces mémes aldéhydes combinés , ces deux séries sont lides
I'une & I'autre par le premier termie, qui doit éwe tout 4 la fois
un aldéhyde et une acétone (1),

1) Les considérations dont il vient d’étie question ant couduit a des
formules geénérales qui permectent d'assigner aux acétones la place
qu’elles doivent occuper dans la série de Pacide qui lcur a donué nais-
sance. Il serait facile, par exemple, de rattacher a présent ces conmposés
au systéme de classification chimique qui a €té proposé par M. Laurent
(voves Comptes rcondus de U'Académic des sciences, t. X1X, p. 1089). En
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» La théorie dont je viens de présenter l'exposé ne repose,
comme on le voit, sur aucune hypothese gratuite; elle n’a
d’autre base que P’ensemble des faits observés par un grand
nombre de chimistes. Les formules générales qui en découlent
rendent compte de la formation des produits pyrogénés, du
caractére de la distillation séche, et permettent de saisir les re-
lations spéciales qui affectent certains cas particuliers.

» La régle concernant les acétones assigne a ces substances ure
forme générale, et définit leur nature chimique en démontrant
qu’elles ne doivent pas étre cousidérées cotnme des composés
simples, mais qu'il faut les assimiler 4 des combinaisons com-
plexes, telles, par exemple, que les éthers composés. Enfin
elle nous apprend que ces substances appartiermnent toujours a la
série de V'acide qui les a engendrées , met en évidence le lien qui
les unit a cet acide, et détermine la place qu’elles occupent dans
la série. n

adoptaunt les divisious établies par ce chimiste duns chacane de ces séries,
TIOusS AUTrons @

Premier Tvpe. . Noyaux. . . . Ethenides . . . . .. an,

. .. Hydrides. . . . ... an4-HY
Denxiewe tvpe. . Protogénides. {Afdéhydcs. i
Taowsikme vee.. Sels .. . . . Acides monobasiques.  an+0Of,
Quaraikms trre. Syndesmides. Acétomes. .. .. . . {2:__1*._0‘

Ici se trouve encore révglé le caractére d'une distillation séche: Ir
réaction a laquelle donne lien l'acide, cousistant dans une élimination
constante d'oxygéne, soit totale, soit partielle, le prodait pyrogené
engendré doit étre considéré comme un produit de réduction ; aussi ¥
a-t-il toujours passage du type salin an type protogénide, duns les deux
cus que peut presenter lu distillation séche d'nn acide. Ce n'est qu'en

- rairon de la complication du noyaa que les acétones devraient élre
rangées dans uue classe » part, car, en réalité, elles font partie da ype
protogéuide. Les syndesmides. dit M. Laurent, powrraient, J'apres leurs
propriétés, soit se diviser en anhydrides , aldshydes , sels, etc, | soit se placer
a la suite de chaque genre dont elles partagent les propriétés. Lies acétones,
toant en appartenant au lype <yndesmide, devraient douc. d'aprés leur
constitution , étre placées a la suite du genre aldéhyde.
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BERZELIUS, — Sur la découverte de l'acide lactique dans
. l'économie animale.

En 1807, M. Berzélius fit I'analyse de la clhair d’animaux ré-
cemment tués, et constata, dans le liquide dontelle est imprégnée,
une certaine quantité d’acide lactique; plus 1ard, il retrouva le
méme acide dans le sang, 'urine, les larines, Ja salive, la bile, ete.
Tous les chimistes avaient adopté les résultats de l'illustre Sué-~
dois, quand, en 1825, MM, Gmielin et Tiedemann déclarérent
que 'acide trouvé par M. Berzilius n’était autre que Pacide acé-
tique, et leur opinion semblait, en effer, justifide par quelques
expériences. Néanwnoins M. Berzélius reprit son premier travail,
et cette fois il parvint A se procurer une quantité d’acide lacti-
que dans un état de pureté assez grande pour établir 'identité
de ce corps d'une maniére certaine, Le premier numéro des 4n-
nales de Giessen contient un long extrait de ce travail.

Dans ces derniers tenps, M. Liebig, abordant lui-méme cette
question si controversée, s'est Livrée a une série d’expériences qui
confirment pleinement les expériences de M. Berzélius, faites
déja il y a quarante ans, Yoici conument M. Berzélius apprécie,
dans son dernier annuaire, la part prise par M. Liebig dans

" cos discussions (1) :

« Pendant ces discussions, une nouvelle réputation scientifique
s'était fondée et avait grandi par de nombreuses et belles découn-
vertes; tout annongait que M. Liebig allait atteindre a la célé-
brité. Il proclama, en 1842, qu’il réunissait en sa personne une
st grande étendue de coonaissances, acquises par d’innombrables
expériences , que personne, daus lavenir mméme peut-étre, une
pourrait en acquérir autant, et qu’en conséquence il se donnait
lamission d’initier le genre humain aux mystéres des phénowménes
chimiques de la nature vivante... C’é1ait une tentative préma-
turée... Plus d’une fois, )ai été forcé de faire remarquer que
M. Liebig donnait pour vérités démontrées et incontestables des
probabilités , moins 'tnéme que des probabilités... A la hauteur
ou s'était placé M., Liebig, se défendre et été une faiblesse. L’au-
dacieux qui osait balbutier une objection devait étre regardé

(1) Revue scieutif. t. X, p. 202,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 190 —

connne coupable d'uu grand crime: il fallaitle chitier; etlegrand
mode de chatiment consistait & détruire Fun aprés Tautre les
titres de gloire, par un simulacre d’expériences nouvelles et plus
exactes faites dans le laboratoire de (iiessen.

» Sur l'invitation avouée de M. Liebig, M. Enderlin | un de ses
éléves, déclara qu'il avait été conduit par ses analyses & recon-
naitre qu'il est absolument impossible d’admettre existence de
Pacide lactique dans le corps des animaux. Cet acide, ajoute-t-
it, n’y a pas encore é1é trouvé; et d’ailleurs la nourriture des
animaux ne renferme aucune substance qui puisse lui donner
naissance... (e n’était pas assez : M. Liebig monta lui-méme a
la bréche, et déelara que lesanalyses de M. Enderlin constataient
qu’aucun fluide aniinal ne contenatit d’acide lactique. Lorsqu’on
examine de prés, disait-1l, les expériences a I'aide desquelles
Berzélius a établi la présence de Pacide lactique dans l'vrine,
on est conduit A proclamer qu'aucune Jd’elles ne fournit une
preuve qur cet acide soit un élément des urines fraiches.

» M. Liebig atteignit son but, il réussit a faire croire que je
m’étais trompé, et que les corps vivants ne renfermaient pas
d’acide lactique.., M. Boussingault, cependant, aidé d'une
réaction indiquée par M. Pelouze, constata dans I'urine un
acide qui n’était autre que 'acide lactique; mais M. Liebig fit
prouver par M, Schlieper, un autre de ses éleves , que M. Pelouze
g’était trompé; que sa méthode , parfaitement exacte cependant,
comme je m’en suis assuré, n’était pas applicable... Qu’on juge
donc de ma grande surprise quand ce méme M. Liebig vint,
le 21 décembre 1846 et le 17 janvier 1847, adresser a la Société
de chimie de Londres et & PAcadémie des sciences de Paris la
réclame suivante: « Aprés avoir surmonté plus de ditheultés
que Je n’en avais jamais rencontrées daus aucuue investigation,
Je viens de prouver pour la premiére fois, d’une inaniére incon-
testable, que P’acide lactique et Yacide phosphorique libre se
trouvent répandus dans Perganisme, partout onr il y a un muscle.
N’est-il pas extraordinaire, en effet, que tandis que ceux qui
contestent la présence de P'acide lactique n’ont ancune espéce de
preuves sur lesquelles ils s’appuient, je vienne maintenant leur
en démontrer Pexistence dans la chair de beeuf, de volaille , etc.?»
Ainsi donc M. Liebig, en 1847, prétend s’attribuer la gloire
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d'avoir découvert un fait qu'il a longtemps combattu par les
armes les plus déloyales, en s'cffor¢ant de renverser de fond en
comble les modestes expériences qui l'avaient établi plus de
trente aunées auparavant sous tant de formes, Jamais, il faut
'avouer, on n’avait eu a déplorer un si grand scandale.

» Mais voici nne tendance plus funeste encore: c’est 'habi-
tude prise par un professeur chargé d’un enseignement public,
de faire réfuter par ses €léves les travaux des chimnistes plus
avancés en age et plus expérimentés, dont il vent amaindrir la
réputation, ou dont il ne pariage pas les opinions... L’éléve qui
a confiance en son maitre se soutnet aveuglément 3 ses ordres,
suit fidelement le programme qu’on lui a tracé d’avance, et par-
vient toujours, sans trop de peine, alors inéme qu’il s’agit d’'un
fait, au résultat qu'on attend de ses analyses. Sous cette fatale
influence, il réfute de bonne foi, et d’'une maniére triomphante,
l'auteur que son maitre avait condamné, les théories scientifiques
en désaccord avec les théories yu'il fallait, bon gré mal gré,
faire prévaloir. Lorsque ensuite, t6t ou tard, il se trouve que
I'éleve s’est trompé, le maiire dégage adroitément sa respousa-
Lilité; et le pauvre instruiment de ces odieuses manceuvres subit
seul les conséquences de son irréflexion et des erreurs qu’on lui
a imposées. Mais que penser du maitre qui sacrifie ainsi ses dis-
ciples 4 ses plans de vengeance et d’ambition? En supposant
méme que, comme savant, il elit un bonheur extraordinaire,
comme homine ne perdra-t il pas beancoup de sa considération?
Ce p'est pas tout: ce recours au témoignage de I'éleve contre
des adversaires qu’il fallait humilier, n’est-il pas réellement un
appel & des téinoins séduits, subornés et tromnpés? Tout le monde
sait quelles peines la loi inflige & celui qui, en matiére de jus-
lice, a recours a de semblables téimoins. Serait-il moins désho-
norant d’avoir recours 4 de pareils moyens dans une discussion
scientifique? »

Plus loin, M. Berzélius ajoute: «Dans mes rapports annuels,
Jaitenu cempte desefforts tentés par M. Liebig pour renverser les
conclusions auxquelles )’étais arrivé & I'égard del’acide lactique,
par suite de recherches longues, laborieuses, et soumises a plu-
sleurs reprises & un nouvel examen. Jamais il ne m’est échappé
une expression de mécontentement ; je n’en éprouvais d’ailleurs
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aucun; car j'ai la conviction intime que ce qui est vrai veste
vrai, malgré les movens dopt on pent envelopper la vérité pen-
dant un certain temps... Si Je me suis déterminé i parler un
langage plus sérieux, il ne faut l'attribuer qu’aux mauvais pro-
cédés de M. Liebig, aux circonstances singuliéres que je rappe-
lais, et auvssi & initiative courageuse prise par M, Mulder con-
tre M. Liebig pour des raisons semiblables aux miennes. Quand
ce chimiste consciencienx se croit obligé de lutter ouvertement
contre 'ennemi commun, sans autres arines qu’un amour ar-
dent de la justice et de la vérité, les seules armes des savanis,
et qu’ils ne doivent jamais déposer qu’apres la victoire, ce se-
rait une licheté que de le laisser soutenir seul ce long combat.
Je le dirai hautement, car c’est ma conviction profonde, tous
les amis sincéres de la science devraient se réunir pour s’effor-
cer d’extirper du champ paisible de Ia science cette ivraie de
Penvie qui menace de P'envaliir. »

PERSOZ, — Action de la chaleur sur le nitrate d’argent.

M. Persoz (1) a constaté que le nitrate d’argent, soumis a
Vaction de la chaleur, se comporte jusqu’d un certain point
comme les nitrates alcalins, en se transformant en partie en
nitrite. Toul le nitrate ne saurait étre ainsi transformé: clest
que le nitrite est de sa nature peu stable, sous 'influence de la
chaleur, et exige, pour se maintenir intact, la présence d’une
certaine quantité de nitrate d’argent. Au reste, celui-ci peut
étre remplacé par un autre nitrate, etle meilleur mode de pré-
paration du nitrale d’argent consisterait néme, suivant M, Per-
soz, a faire fondre et 4 calciner un mélange de parties égales
de nitrate d’argent ct de nitrate de potasse.

(1) Annal, de Chim. et de Phys,, t. XX1II, p. 48.
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TH. ANDERSON. -~ 8ur la composition des phosphates
des alcaloides végétaux.

Les recherches suivantes (1) ont été entreprises dans le but de
vérifier les résultats si extraordinaires obtenus par M. Regnault
i V'analyse du phosphate de strychnine (2), et d’apres lesquels ce
corps ferait exception 4 la composition générale des alcalisels.
Les nouvelles analyses de M. Andersan démontrent que Vasser-
tion de M. Regnault n'est point exacte.

Phosphate monostrychnique. — Ce sel s’obtient aisément en
mettant une solution moyennement étendue de strychnine en
digestion avec de l'acide phosphorique tribasique a une douce
chaleur, tant qu'il sen dissout. Le sel se dépose par le refroi-
dissement en longues aiguilles radiées, tronquées aux extrémi-
és, et sonvent d’'un demi-pouce de long, lors méme qu’on
opére sur de petites quantités. Les cristaux rougissent le tourne-
sol, et partagent I'extréme amertume de tous les sels de strych-
nine. Ils se dissolvent dans cing aussix foisleur poids d’eau froide,
et mieux encore a chaud. *

L’analyseadonné: carbone, 59,05 — 58,72 ; hydrogene , 5,97
—5,96. Le sel renfermerait, selon M. Anderson, [C*H'NO*,
H!042H*0,P20%]; a I'état cristallisé il dégage, a 226°, 7,95
p. c. d’eau; sa formule serait, dans cet état, [ C*H**N*O*, 11?0,
100, P*0* 4- 4aq.].

M. Anderson emploie évidemment pour la strychnine une
formule qui n’est pas entiérement exacte ; j’ai depuis longtemps
démontré, et les derniéres analyses de M. Dollfus {3) prouvent
I'exactitude de mon assertion , que la véritable formule (4) de
la strychnine est C**H**N*O*, ou bien

(1) Communiquées par l'auteur, et insérées dans le Quarterly Journ,
of the Chemical Society of Londan, n° 1, avril 1848, p. 55.
(2) dunal, de Chim. et de Phys., t. LXVIIL, p. 150.
(3) Ces comptes rendus. Cahier d'avril, p. 308.
(4) La formuie de M. Anderson exige: carbone, 59,27; —hydrogine,
5,84. La mienne demande: carbone, 5g,06;—hydrogéne, 6,04. C. G.
Comptes vendus 1RA8. 13
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CHHPEN2O1,
celle du phosphate est par conséquent [CHII*SN*0*, H*0, 2H%0,
P*0% 44 aq.], ou bien
POMHE, CHHMNQ9,

Phosphate distrychnique. — 5i l'on met pendant quelque
temps une solution du sel précédent en digestion avec de la
strychnine en poudre fine , 1l se produit un autre sel qui cristal-
lise par le refroidissement de la solution. Toutefois, pour I'ob-
tenir entiérement pur, une assez longne digestion est nécessaire,
et 1l faut faire recristalliser le produit deux ou trois fois; le
neuveau sel, étant moins soluble que le précédent, se déposele
premier a l'état de tables rectangulaires assez volumineuses et
extrémement ninces et irisantes. Il n’a aucune réaction acide.

Ce sel a donné a I'analyse : Carbone, 66,31 — hydrogéne, 6,54.
M. Anderson exprime ce résultat par la formule [2 (C**H**N*(?,
H20), H*O, P*0* 4 18H*Q] , que nous traduirons par

PO*H3,2C¥H**N'0),
en faisant la correction précédemment indiquée (1).

L’existence de ces deux phosphates de strychnine explique,
selon M. Anderson, le résultat erroné de M. Regnault, en ce que
celui-ci a opéré sur un phosphate monostrychnique contenant
une trés-petite quantité du sel distrychnique. L’analyse de
M. Regnault avait, ep effet, donné: carbene, 59,85 —hydro-
géne, 5,85.

Phosphate dibrucique. — Lorsqu’on met la brucine en diges-
tion avec de l'acide phospliorique tribasique , elle se dissout ra-
pidement, et, par la concentration du liquide, il se dépose alors
de’gros prismes raccourcis , légérement jaunitres. Ce sel est as-
sez soluble dans l'ean a froid, et s’y dissout & chaud en toutes
proportions. Il est sans réaction sur le papier de tournesol. Les
cristaux contiennent une certaine quantité d’eau de cristallisa-
tion qu'ils perdent par exposition a [air.

Chauffés rapidement 4 100°, ils éprouvent la fusion aqueuse

(1) La formule de M. Anderson exige : carbone, 66,64; —hydrogéne,
6,18. La miennc est bien plus rapprochée de son analyse; elle demande

en effet : carbone, 66,41 ; — hydrogéne, 6,43,
.G,
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et se solidifient ensuite en une masse résinoide, d’ou il est difti-
cile d’expulser les derniéres traces d’ean. 11 est donc préférable
d’enlever la plus prande partie de I'eau en exposant la matiére
sur 'acide sulfurique ; et de compléter la dessiccation & 100°.

Yoici les résultats fournis par I'analyse: Carbone, 62,05 —
hydrogéne,6,51. M, Anderson déduit de ces nombres la formule
[2(CH*H*N*O7, H*0 ) H?0, P?0*]. La formule [C**H*N*08],
pour la brucine, ne parait préférable; elle est d'ailleurs confir-
mée parles analyses de M. Dollfus (1), Dans mia notation, on au-
rait done pour le sel de M. Anderson (2) :

POMHS,2CRHN0M.

On obtient aisément un phosphate sodico-brucique en mettant
de la brucine en digestion avec du phosphate acide de soude. 11
cristallise en prismes courts et opaques. M. Anderson n’a pas
réussi A 'obtenir entierement pur; néanmoins I'analysea donné

des résultats qui se rapprochent dela formule [C**H*N*O?,
n*0, Na*0, H20, P?0*], que nous traduirons par

POY Nall® CBH®N20Y),

Phosphate de quinine. — la quinine se dissout aisément a
chaud dans I’acide phosphiorique, et donne par le refroidisse-
ment une bouillie d’aiguilles. Une solution plus étendue dépose
le sel en aiguilles soyeuses groupées en rayous, trés-minces,
entitrement neutres au papier.

Le scl desséché a donné 3 Panalyse : Carbone, 61,85 — hydro-
géne, 6,81.Les cristaux perdent 7,57 —7 85 p.c. d’ean parla
dessiccation a 120,

M. Anderson en déduit la formule [3(C**H**N*02, H*0,
P'0* 46 aq.]. Une autre fois, il obtint un sel avec 15,3 p. c.
d’eau de cristallisation, c’est-d-dire 12 aq. d’aprés cette for-
mule.

Je demanderai a M. Anderson pourquoi il prend comme

(1) Ces comptes rendus, 1848, cahier d'avril, p. 308.

(2) La formule de M. Aunderson exige: carbone, 62,53;—hydrog.,
6,27, La mienne est eucore plus rapprochée de son analyse, quant au
carbore du moius ; elle exige , en effet: carbone, 62,23; —hydrog., 6.20.

C. G.
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equivalent de la quinine la moitié seulement des valeurs attri-
buées aux autres alcaloides pour représenter leur équivalent?
Je sais que c’est & l'exemple de M. Liebig, mais ce chimiste
est évidemment dans ’erreur, car si
Le suifate neulre d'ammoniaque est SO*H1,2NH?)
et que le sulfate acide d'ammoniaque est SOY(HI,NH®;,
les sulfates des autres alcaloides deviennent :
Sulfate neutre de strychnine. . . . . SOMHY aC¥H®N10),
Sulfate neutre de quinine (impropre-
ment appelé sous-sulfate). « . . . . SO4H1,2C011N20%)
Sulfate acide de quinine (impropre=
ment appelé sel neutre). . . . . . SO H, C19H3INO1;.

D’aprés cela, G*H*N*0? quinine (1) est donc Péquivalent de
€**H2N20 strychnine ; et conséquemment le phosphate de qur-
nine décrit par M. Anderson n’est pas trialcaloidique (je nen
connais aucun de cette composition) ; ce serait plutdt un sel ses-
yuialcaloidique , aussi sans exemple dans cette classe de corps =

POB(HS, % CﬂoHiiNiOﬂ\‘ s
Le calcul exige : Carbone, 61,60 — hydrogéne, 6,68, 1l est 4
remarquer que 'analyse présente ici un exces de earbone (0,25)
sur le caleul; le sel soumis a analyse n’aurait-il pas été entiére-
ment pur? Sa composition st extraordinaire permet de le soup-
gonner.

Quoi qu'il en soit, et quelles que soient les formules adoptées
pour lastryclinine, la brucine et la quinine, il ressort toujours
des expériences de M. Anderson, que les phosphates des alca-
loides végétaux présentent la méme composition que les sels am-~
moniacaux eorrespondants. Seulement, je lerépéte, son prétendu
sel triquirique n’a pas une semblable composition et me semble
plutét étre un sel sesquiquinique.

GERHARDT. — Recherches sur l’essence de camomille
romaine.

L’essence de camomwmille romaine ( Anthemis nobilis) est ver-

(1) Si tant est que les rapports C2¥H™N204 soient exacts ; M. Laurent
2 proposé C'H*N?0%, rapports qui me paraissent plus exacts. Mais le
sel de M. Anderson a douné plus de carbone. G G.
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ditre et posstde une odeur suave; elle commence 3 distiller
vers 160°, mais la température d’ébullition s’éléve peu i pew
4 180°, et méme & 1907, point out elle reste longtemps station-
naire; plus des deux tiers de Vessence passent i cette tempé-
rature. Vers la fin, la température s’éléve jusque vers 210°, ce-
pendant cette élévation est due a la présence d’une certaine
quantité de matiére résineuse, et n’est point occasionnée par
une huile plus fixe qui resterait seule dans les dernteres por-
tions. Bien au contraire, on reconnait, a aide de la potasse, que
les premires et les derniéres portions de la distillation de V'es-
sence de camomille présentent les mémes réactions, et se com-
posent par conséquent des mémes principes. Ceux-ci ont des
points d’ébullition si rapprochés, qu’il est impossible de les
séparer par la distillation.

Yoici I'analyse de trois portions d’essence recueillies entre
200° et 210°

Carbone. . - . . . 75,55 6,61 76.00
llydrogéne. .. . . 10,57 10,66 10,78
Oxygeéne. . . , . . 13,86 13,73 13,22

100,00 100,00 100,00 ,

Cette composition sembleraitexprimer celle d’un corps unique,
mais j'ai reconnu plus tard que I'huile analysée avait une réac-
tion fort acide, et se comportait comme les premiéres portions,
en donnant par la potasse une certaine quantité d’hydrogéne
carboné.

On sait que la potasse s’emploie souvent avec avantage pour
séparer les hydrogénes carbonés, contenus dans les essences ,
des huiles oxygénées avec lesquels ils y sont mélés ; c’est ainsi,
par exemnple, que j’ai pu extraire, a I’état de pureté, les hy-
drogénes carbonés des essences de cumin et de valériane. Les
principes oxygénés qui font partie de ces essences, sacidifient
en se fixant sur la potasse, ct alors 'hydrogéne carboné se dé-
gage & I'état de pureté.

La potasse aqueuse n’agit pas sur l'essence de camomille. Si
'on chauffe 1égérement cette essence avec de la potasse solide -
en poudre, le tout se prend en une masse gélatineuse sans qu’il
y ait aucun dégagement de gaz; l'eau ajoutée & la gelée en sé-
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pare U'essence non altérée. Il n’en est pas aiusi, si on chauffe
davantage le produit gélatineux, ou bien si 'on chaufle U'essence
de camomille avec une solution alcoolique de potasse.

Dans les deux cas, le principe oxygéné s’acidifie, et 'hydro-
géne carboné est mis en liberté. )

Actde angéligue. — Si U'on fait fondre I'essence avec un exces
de potasse, la masse se boursouffle considérablement par suite
d’un dégagement d’hydrogene ; en méme temps, il se condense
un liquide doué d’une odeur citronée fort agréable, et qui
consiste en un hydrogéne carboné sur lequel nous reviendrons
tout & Pheure.

Le sel potassique , sursaturé par de Vacide sulfurique, émet
des vapeurs acres, semblables 4 celles de 'acide benzoique, et
qui se condensent aisément sous la forme de belles aiguilles.

" Celles-ci ¢—stallisent aisément dans V'eau, et sont trés-fusibles.

Elles sont peu solubles dans I'eau froide; elles fondent dans
Teau chaude, et la solution émet par 1'ébullition des vapeurs
acres.

L’analyse de cet acide a donné des nombres (carbone 59,7 —
hiydrog. 8,0) qui s’accordent entiérement avec la composition
G*H®0? de acide angélique de MM. Meyer et Zenner.

Ce méme corps est cause de I'acidité de I'essence de camo-
niille, et semble s’y former par une oxydation pure et simple
du principe oxygéné.

Acide valérianique. — Lorsqu’on fait bouillir , pendant quel-
ques minutes, 'essence de camoiille avec une solution alcoo-
lique de potasse, toute la partie oxygénée reste fixée sur cet
agent, et I’alcool ne retient plus en dissolution que le méme
hydrogéne carboné cité plus haut. On enléve celui-ci, ainsi que
T'alcool, par la distillation , et quand le résidu est desséché, on
le décompose par Vacide sulfurique. Celui-ci en sépare alors
un acide huileux, qui posséde I'odeur et toutes les propriétés
de Pacide valérianique.

Voici deux expériences qui en établissent I'identité :

1° Une certaine quantité de V'acide huileux fut traitée par le
carbonate de baryte; le sel de baryte soluble ainsi obtenu de-
vint cristallin par une trés forte concentration. Evaporé et séché
a 170—180°, il a donné une quantité de sulfate, correspondant
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a 40,5 p. 100 de baryum ; le valérate en renferme 40,3 p. 100.

2° Une autre portion de V'acide fut saturée par Vammoniaque
et précipitée par le nitrate d’argent. On obtint un abondant
précipité cailleboté qui devint cristallin par le repos au sein
du liquide. Ce sel contenait 51,9 p. 100. d’argent; le valérate
en contient 51,7 p. 100,

Il est & remarquer que 1'acide valérianique, obtenu par la
potasse alcoolique et Vessence de camomille, renferme ordinai-
rement une certaine quantité d’acide angélique, préexistant
dans 'essence brute. Aussi faut-1l soumettre a une nouvelle rec-
tification I'acide huileux séparé du sel de potasse, et avoir soin
de faire bouillir a peine le liquide. De cette maniére lacide
angélique demeure dans le résidu, et se concréte par le refroi-
dissement sous forme de belles aiguilles.

Hydrogéne carboné. — Nous avons vu que le traitement de
Yessence par la potasse svlide ou alcoolique met en liberté une
huile sur laquelle cet agent est sans action. Pour avoir cette
huile entiérement séche, il faut la rectifier sur du potassium,
<ar le clilorure de calcium s’y dissout en petite quantité, en
produisant une combinaison cristalline que 'eau décompaose.

Si I'on a employé de la potasse alcoolique pour saponifier
T'essence de camomille, on ajoute de 'eau au mélange, de ma-
ai¢re A en séparer I'huile en question , on sature le liquide de
<hlorure de calcium , et I'on décante 'huile avec une pipette.

Entiérement pure, cette huile a une odenr citronée fort
agréable ; comme le cyméne de l'essence de cumin. Son point
d’ébullition est aussi a 175°, cependant il n’y a point identité
entre ces deux huiles, ainsi que l'indique V'analyse.

L'hydrogéne carboné de I’essence de cammomille renferme en
effet (analyse, carbone 87,8 ; hydrogéne, 11,8)

Cio|1s

tandis que le cymene contient C1'I!*. Je me suis assuré, am
surplus, que I'hydrogéne carboné de 'essence de camomille
ne donne pas de combinaison copulée avec I'acide sulfurique
fumant, tandis que le cyméne produit avec facilité une sem-
blable combinaison.

Principe oxygend. — 1l est impossible , comme nous P'avons
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dit | d'extraire & I'élat de pureté le principe oxygéné qui donne
naissance , sous linfluence de la potasse, a l'acide angélique
et a I'acide valérianique; lors méine qu’on ne recucille que les
derniéres portions de la distillation de 'essence, elles renferment
toujours de 'hydrogéne carboné. Toutefois les deux réactions
effectuées par la potasse indiquent d’'une maniére positive la
composition du principe oxygéné | ainsi que nous lallons
démontrer.

1’acide angélique et 'acide valérianique renferment le méme
carbone C%; le premier acide contient H? de plus que 'autre.
Or, dans la formation du valérate, la potasse se fixe direc-
tement sur Uessence sans dégagement de gaz , tandis que la for-
mation de I'angélate est accompagnée d'un dégagement d'hydro-
géne. D'aprés cela, le principe oxygéné de l'essence de camo-
mille doit renfermer

CH30,
puisqu’on qu’on a :
CSHB0 + O(HK) =C8H%0%K) valérate potassique,
CiHAO -+ O.HK)=H* 4 C*H’0% K) angdclate potassique ,

Je me suis assuré, d’ailleurs, que le valérate ne se transforme
pas lui-méme en angclate. J’ai fondu du valérate de K pur avec
un excés de potasse jusqu’a 300° et un peu au deld (tempé-
rature bien supériecure & celle ot se forme P'angélate par T'es-
sence ), et il n’y a eu aucun dégagement de gaz.

Au surplus, la présence de I'acide angélique libre dans P'es-
sence de camomille vient aussi 4 'appui de la formule précé-
dente, puisque

C3H80 4 O ==C3H30? ucide angélique.

Voici enfin un autre fait tout aussi concluant. L’hydro-
pene carboné de I'essence étant C'°I{** ou C*H?, et l'acide libre
qu’elle renferme contenant aussi CSH®_ il est évident quon
devra toujours trouver, dans l'essence de camomille brute,
ce rapport de C*H®, quelles que soient les proportions d’acide,
d’hydrocarbure et d’huile oxygénéde qu’elle renferme, c’est-i-
dire quelle que soit 'époque a laquelle on la recueille a la dis-
tillation. Qu’on prenne, en effet, les trois analyses citées plus
baut, et P'on y trouvera ce métne rapport entre le carboue et
I’hydrogene.
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La moyenne de ces analyses donne :

Carbone. . . . ... 76,1: 19=6,35 ¢éq de carboue,
Hydrog. . . . . .. 10,6 : 1 =106 éq. L'hydrogene.

Or 6,35:10,6 :: 5 : 8,2, ou sensiblement comme 5:8,
puisque les analyses donnent ordinairement une légére perte de
carbone et un léger excés d’hydrogéne.

Je ne crois pas, apres tous ces faits, qu'il soit encore possible
de révoquer en doute I'exactitude de la formule que je viens de
développer.

G. WERTHER. —8sur la composition des phosphates et
des arséniates d’'urane; analyse de la chalkolithe et
de I'nranite.

Les expériences de M. Werther (1) sur les phosphates et les
arséniates d’urane sont extrémement favorables & 'opinion de
M. Péligot,, qui admet que dans ces sels (U20*4O) remplace
les oxydes & un éq. d’oxygéne, ou, d'aprés le systéme unitaire ,
que (U0*) joue le réle d’'un métal M*

M. Werther a obtenu a V’état de pureté deux phosphates d'u-
rane. Lorsqu'on délaye 'oxyde d'urane daps peu d’acide phos-
phorique, il se produit une masse saline d’un jaune clair, la-
quelle se dissout en partie par ’ébullition, en partie reste a
Vétat insoluble.

.La solution jaune, suffisamment concentrée, dépose, par un
séjour prolongé sur I'acide sulfurique , un sel citroné en cristaux
confus, réunis par groupes. Ces cristaux ont donné a I'analyse
les résultats suivants : ils ont perdu a 100°, 7,5 pour 100;
4120°, 10,2 pour 100; longtemps exposés & 160°,13,11 pour 100,
et par la calcination 17,9 pour 100 d’eau. Une autre portion a
perdu, par la calcination, 16,8 pour 100 d’eau, et adonné 26,7
d’anhydride phosphorique et 55,96 d’oxyde uranique; une troi-
sieme, ayant perdu 12,1 pour 100 d’eau a 110° et 17,2 par la cal-
cination, a donné 54,6 pour 100 d’oxyde d’urane; enfin une
quatrieme a donné 27,49 pour 100 d’anhydride phosphorique.

Yoici le mode de dosage employé par 'auteur : il fit fondre,

ey

(v) Journ. f. prakt, Chem , t. XLIII, p- 323,
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Jdaus un creuset de platine , du tartrate sodico-potassique , le car-
bouisa par une chaleur suftisante & 'abri de Pair, et y introduisit
un poids déterminé de phosphate d’urane. Il ne faut chauffer
que jusqu’a fusion compléte de la masse noire : alors tout le
sesquioxyde se trouve transformé en protoxyde, etl'on peutainsi
extraire par 'eau le phosphate de soude, de inéme que 'excédant
de carbonate, sans entrainer une trace d'urane; le protoxyde
reste sur le fltre, wélangeé avec du charbon, M. Werther re-
commande, dans cette opération , deux précautions pour éviter la
réduction de I'acide phosphorique, et par conséquent la perfo-
ration du creuset de platine < il ne faut pas placer le phosphate
d’urane au fond du creuset, et puis seulement introduire le
sel de Seignette; ensuite, il ne faut pas pousser la chaleur au-
dessus du rouge auquel la décomposition s’effectue. On voit
apparaitre quelquefois de petites flamines pendant la fusion;
elles ne se composent que d’oxyde de carbone. La partie filtrée,
contenant 'acide phosphorique, est saturée par I'acide hydro-
chlorique , mélangée avec un excés d’ammoniaque et précipitée
par le sulfate de magnésie. Quant au protoxyde resté sur le
filtre, on le dissout dans I'acide nitrique, on le précipite par
Iammonniaque et 'on calcine le précipité.

Les résultats précédents conduisent aux rapports : [ P*0%,U*0*
—+-5 H20] ou bien, en comptant 2H*0 comnie faisant partie in-
tégrante du sel [P20%,U%0%0,2I12°0+4- 3 aq.]. Il est vrai de
dire cependant que toute 'eau peut étre expulsée entre 170 et
180°. Dans la notation unitaire U, représentant le métal com-
posé UO,on a

Les phosphatesacides étant. . . . . POM M),
Phosphate acide d'urane. . . . . . . POYII*Uo) + 3/2 aq.

Ce phosphate d'urane se décompose,, au contact de 'eau, en
acide phosphorique, avec un pen d’urane en dissolution , et en
un sous-phosphate d’urane insoluble. Si 'on dissout ce dernier
dans I'acide phosphorique et qu'on précipite par 'ammoniaque,
il se dépose un sel jaune qui retient de l'ammoniaque malgré
les lavages.

Le phosphate d’urane, correspondant au phosphate de soude
ordinaire, s’obtient par différents procédés : soit en traitant
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'oxyde d'urane par Vacide phosphorique, soit en traitant l'acé-
late uranique par cet acide, soit enfin en précipitant le nitrate
d’urane par le phospliate bisodique. Toutefois les sels abtenus
par ces différents procédés ne contiennent pas la méme quantité
d’eau. Ils sont d’une couleur jaune clair et ordinairement cris-
tallins, du moins au microscope, insolubles dans 'eau et 'acide
acétique , solubles dans les acides minéranx ainsi que dans un
exces de carbonate d’ainmoniaque.

a. Le sel obtenu en traitant l'oxyde d’urane parl'acide phos-
phorique étendu et soumis au lavage, n'est point cristallin,
devient plus foncé par la calcination et reprend, apres le re-
froidissement, sa teinte claire. L’analyse a donné : oxyde d’u-
rane, 72,77—72,16 ; anh. phosph.,18,11—17,96; eau de 120°a
180°, 7,03, et par la calcination 9,12—9,7—9,7 pour 100, Onen
‘déduit les rapports : [P*0%,2U%0%0,H%*0 + 3aq.], c'est-a-dire

POMHUGY + 3/2 aq.
Le sel calciné , humecté d’eau et désséché sur l'acide sulfurique,
reprend 7 pour 100 d’eau qu’on peut expulser a 175°.

b. Le sel obtenu en ajoutant de 'acide phosphorique a une
solution d’acétate d'urane, tant qu'il se forme un précipité,
constitue , aprés les lavages, une poudre cristalline un peun plus
foncée que le sel précédent. Séclié & 60°, il a donné : oxyde
d’'urane, 67,93 ; ean a 120°, 12,9 pour 100, et a partir de 260"
jusqu’a la calcination, 15,74—15,2. Le sel calciné a donné :
80,1 oxyde d’urane et 19,9 anh. phosphorique. Dans une autre
expérience oul le sel avait simplement été séché a lair, on a
obtenu jusqu’a 120°, 2,19 pour 100 d’eau, jusqu’a 160° encore
la méme quantité, et de la jusqu’a la calcination, en tout 18,46
pour 100; le méme sel a donné 64,78 ox. d’urane. M. Werther
déduit de ces nowbres les rapports [P20°,2U00%0,11*°0 - 8 aq.],
cest a-dire

POMHU ) + 4 ag.

¢. Le sel obtenu par le mélange du phosphare bisodique etdu
nitrate d’urane a la méme apparence que le précédent; il a
perdu 3 12,91 p. 100 d’eau & 1207, et par la calcination 15,08;
ila donné de plus 67,97 p. 100 d’oxyde d'urane et 16,51 d’an-
hydride phosphorique,
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d. M. Werther obtint le méme sel en précipitaut d’une ma-
wigre incompléte le phosphate trisodique par le nitrate d’urane,
séparant le précipité par un filtre et ajoutant un excés de nitrate
d’urane au liquide filtré.

Lorsqu’on ajoute au nitrate d’urane un excés de phosphate
trisodique, il se précipite un sel jaune foncé qui se redissout
presque entierement par une plus forte addition de phosphate.
Si I'on évite cet excés et qu'on lave complétement le précipité,
on obtient une poudre jaune foncée , agglomérée, qui est inso-
luble dans 'eau comme les autres phosphates, mais que I'acide
acétique décompose. Ce sel renferme plus d’urane que les pré-
cédents ; toutefois 'auteur ne I'a pu obtenir d’une composition
correspondant exactement a un phosphate trimétallique.

Composition de U'uranite el de la chalkolithe. — M. Werther
a aussi entrepris une nouvelle analyse de la chalkolithe de
Gunnislake (Cornouailles) ; il a opéré sur un échantillon fort
bien cristallisé. Voici ses résultats:

1. . L Moyenme, Oxygéne. Rap
dédoet. faite
de la gangue,
Oxyde uranique. . . .« .« . 58,45 57,2 60,8 59,03 9,9 6
Anbyd. phosphorique. . . . 15,01 13,52 14,4 14,34 0,3 5
Oxyde cuivrique, . . . . . . — - 8,27 8,27 1,66 1
Fau. . .. - . ... « . 15,72 15,55 - 15,39 13,68 3
Parties terreuses, . . ... — 0,61 0,22 - —
Silice. . .« ... . — 0,49 —_ - -

On déduit de ces analyses la formule [ P*0%,Cu'0,2U00
-}-8 aq.] ou bien
PO*Cul?) + 4 aq.

L’uranite d’Autun a donné les résultats suivants :

Baryte. . . . .. .. .. 1,03 0.107}l
Chaux. - « . ... ... 5,86 1,67

Ox. nranique. . . . . . . 63,28 10,58 6
Anhyd. phosphor. . . . 14.00 -85 5
Bau, . .......... 14.3 12,71 8

L'uranite a donc une composition semnblable 4 celle de la
chalkolithe, savoir ;: (P20% Ca?0,2U0%0-}-8 aq.), c’est-i-dire
POYCaU,%) + 4 ag.

M. Werther a méme obtenu artificiellement la chalkolithe par
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le procédé suivant, 1l prit le sel biuranique [ P*0® H*0,2U0*(
+-8 aq.] et le fit bouillir peudant quelque temps avec une solu-
tion de sous-acétate de cuivre, décanta le liquide , mit le résidu
en digestion avec Vacide acétique, et lava complétement; il
obtint ainsi une poudre verditre qui présentait au microscope
les cristaux non altérés du phosphate d’urane qu’il avait em-
ployés. Ce produit contenait 14,6 p. 100 d’eau et 8,7 p. 100
d’oxyde de cuivre.

Il est a observer que la formule proposée il y a longtemps
par M. Berzélius [3Cn'0 ou 3Ca*0,P*0%4-2 (3U0°4-P?0") |
correspond exactement a celle de M. Werther.

Arsémales d’'urane. — L’acide arsénique se comporte comme
Pacide phosphorique avec 'oxyde d’urane. Il est aisé d’obtenir
dessels 3 1 et 3 2 éq. de métal; quant & un sel trimétallique,
Paateur n’en saurait afficmer Vexistence d'une maniére positive.

Pour analyser ces arséniates, M. Werther les fit dissoudre
dans Yacide hydrochlorique, fit bouillir avec de l'acide sulfu-
reux et précipita l'arsenic par 'hydrogéne sulfuré; la partie
filirée fut ensnite précipitée par 'aminoniaque, comme dans
les autres analyses. Il obtint toutefois des résultats plus exacts
en dosant I'acide arsénique par différence.

L’arséniate a 1 éq. d’urane s'obtient en évaporant de I'oxyde,
du nitrate ou de 'acétate uraniques avec un excés d'acide ar-
sénique, et abandonnant sur de l'acide sulfurique. Le sel se
prend alors en petits cristaux groupés ensemble, et non mesu-
rables. Il est soluble dans les acides minéraux et dans le carbo-
nate d’ammoniaque, insoluble dans I'acide acétique et dans
l'eau. Calciné fortement, il donne de I'anhydride arsénieux,
de l'oxygéne et un sous-sel dont la composition n’a pas été dé-
terminée.

Si I'on précipite par 'ammoniaque la solution du sel dans
lacide arsénique, il se forme un précipité jaune clair conte-
nant de 'ammoniaque.

L'analyse du sel a donné: oxyde d’urane 48,17; eau 13,7,
Jusqu'a 150° le sel perd 9,2—10,8 p. 100 d’eau, ce qui est
d’accord avee les rapports [As*0,2H*0,U20?0 + 3 aq.], ou
bien

AsOMHWe)4-3/2aq.
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L'arséniute biuranique peut s’obtenir, comme le phoaplnte
correspondant , par différents procédés.

a. Lo ajoutant de 'acide arsénique a l'acétate d’urane, la-
vant le précipité jaune pile et séchant sur de 'acide sulfurique.
Le produit est insoluble dans I'eau et acide acétique. Analyse :
Oxyde d’urane 59,05 ; eau 17,2. H perd & 1200 15,07 p. 100 d’cau.
Ces résultats s’accordent avec les rapports [ As*Q% H20,2U02020-
8 aq.], ou bien

AsOYHU,%) + 4 ag i

b. Lorsqu’on fait bouillir du nitrate d'urane avec de l'acide
arsénique, jusqu'a expulsion d’une bonne partie de I’acide ni-
trique, et qu’on ajoute ensuite de U'eaun au liquide, il se sépare
une poudre jaune qui, lavée complétement a l'eau et puis ana-
lysée , présente la méme composition que le sel précédent.

¢. SiYon ajoute a une solution de nitrate d’urane une solu-
tion de biarséniate de potasse, il se sépare une poudre cristalline
d'un jaune pale. Ce sel toutefois renferme toujours une certaine
quantité de potasse, mais quin’atteint pas 1 éq. Analyse: Eau,
par la calcination, 11,3 ; &4 130°, 10,5. Oxyde d’urane 60,83;
potasse 2,7. Daus le sel calciné, on a trouvé 67,84 p. 100 d’oxyde
uranique et 3,6 p. 100 de potasse.

Si V’on ajoute 4 une solution de nitrate d’urane une solution
d’arséniate trisodique en excés, il se sépare une poudre jaune
pale, et le liquide ne renferme plus d’urane. Le précipité parait
visqueux et traverse le filtre pendant les lavages. Il faut donc
le laver avec une solution de sel ammoniac, puis avec de I'alcool
étendu.

Ce sel renferme : soude 5,91 ; — oxyde d’uwrane 60,21 ; —
61,13 ; eau, 9,91; c'est-a-dire [As?0" Na?0,2U20°04-5 aq.].
C’est donc un erséniate sodico-uranique

AsOMNaUM + 5/2 aq.

Dosage de U'arsenic. — En terminant ce mémoire, 'auteur
propose d’employer 'urane an dosage de larsenic, attendu
qu’en ajoutant de l'acétate d’'urane a un arséniate alcalin,
additionné d’acide acétique, il se précipite toujours une combi-
naison définie (l'arséniate biuranique) insoluble dans I'eau,
Iacide acétique et les solutions salines, Il faut, dans ce genre
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d'analyse, dviter la présence des sels ammoniacanx dans le
lignide & précipiter; car le précipité renferme alors de 'amme-
nlaque qui y réagit pendant la calcination. Lorsqu’il s’agit de
l'analyse d’un biarséniate alcalin, il faut y verser un excés de
potasse, autrement tout Varsenic ne se précipite pas. Enfin,
pour que ce procédé soit applicable, il faut que le sel & exami-
ner soit soluble dans l'acide acétique, et ne renferme pas de
terre alcaline ; ensuite, il faut au s éviter le contact de la
poussiére pendant le lavage du sel.

Toutes ces restrictions ne permettent 'emploi du nouveau
procédé que dans 'analyse des arséniates alcalins. On peut, il
est vrai, pour I’étendre a d’autres scls, séparer 'arsenic par
I'hydrogéne sulfuré | traiter par 'ean régale, et transformer la
solution en sel alcalin. €’est ce qu’on fait précisément quand il
sagit de doser l'arsenic par le fer; mais M. Werther préfére
Vemploi de I'urane par plusieurs raisons : d’abord larséniate
uranique se détache plus aisément du filtre que le composé fer-
rique, et il se réduit done moins d’arsenic par 'incinération du
papier ; en second lieu, il faut éviter, dans la calcination du
précipité ferrique ou uranique, 'emploi d’une trop forte cha-
leur qui ferait perdre de l'arsenicy mnais dans la calcination du
composé uranique , on est prévenu par une coloration verdatre
que prend le composé avaut de dégager de larsenic, tandis
qu'aucun changement de nuance n’annonce a I'opérateur, daus
le composé ferrique, qu'il va dépasser le degré de chaleur con-
venable. Enfin Uemploi du fer exige plus de pesées que celui
de l'acétate d’urane. -

GERUARDT. — Introduction a I'étude de la chimie.

Sous le titre de: Introduction a U'étude de la chimie par le
systéme unilaire, j'ai publié un petit volume (1) qui résume, sous
une forme élémentaire, les principes de réforme gue nous sou-
tenons, M. Laurent et moi, depuis quelques années. C’est donc
le premier ouvrage écrit daus un autre systéme que celut qui
est généralement adopté par les chilmistes,

(1} Un vol. in-12, furmat Charpentier, avec une planche, Paris, chez
Chamerot, 13, rue du Jardinet.
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Dans le systéme dualistique, on dJéiinit les corps en fant
qu’ils existent; cette méthode est incompatible avee notre sys-
téeme. Celui-ci prend ses définitions dans les métamorphoses des
corps, c’est-A-dire dans leur passé ou dans leur avenir, et,
sous ce rapport , il répond évidemment au but spécial de la
chimie, qui est la recherche des lois des transformations de la
matiere.

Quelques exemples feront comprendre cette différence. Le
systéme dualistique doune le nom de sels aux corps qui se com-
posent d’un acide et d’une base, sauf les exceptions qui sont
beaucoup plus nombreuses que les cas suivant la régle. Dans le
systéme unitaire, on appelle sel tout corps renfermant un métal
qui peut s’échanger par double décomposition contre un autre
métal, c’est-a-dire tout corps capable d’éprouver telle ou telle
métamorphose caractéristique.

Le systéme dualistique appelle alcool la combinaison d'un
radical composé de carbone et d’hydrogéne avec 1'oxygeéne, le
tont uni aux éléments de 'eau; je définis les alcools en disant :
ce sont des composés de carbone, d’hydrogéne et d’oxygine,
capables d’abandonner les éléments de ’eau pour se convertir
en une combinaison n CII?, et d’échanger H* contre O pour de-
venir acides moncbasiques n CH®-{- 02,

Le systéme dualistique appelle amides certains corps ou 'on
suppose un corps hypothétique, I'amidogéne. Dans le systeme
unitaire, la dénomination d’amide s’applique a des corps sus-
ceptibles de se convertir en sels ammoniacaux par la fixation des
¢léments de I'eau (1),

J’ai cherché autant que possible a joindre, dans 'explication
des phénoménes, la précision a la clarté, prenant en cela pour
modéle les mathématiciens qui ne se servent jamais d’'un terme
sans en avoir préalablement établi le sens. Il faudra bien un

(1) J'ai fait connaitre, il y a deux ans, les amnides de Vacide phospho-
rique. L'une {'elles renferme PH3N20 , et contient donc moins d'hydro-
geéne que le prétendu amidogeéne; aussi M. Berzélius, dans ce style gra-
cieux qu'on lui connait, s'écrie, dans son dernier annuaire (Eiit. fr.'mg ,
n® 8, p. 28) ; « Ceux qui pourraient s'étonner de voir désigner par amide
une combinaison renfermant moins d hylrogéne que amidogéne n'en
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jourarriveraéerire les livres de chimie conime on éerit une géo-
inétrie ou une algébre. Nos traités d’aujourd’hui sont plutdt des
recueils de recettes, d’appareils, d’applications utiles; on n’y
distingue pas assez la science pure de la partie appliquée.

Voici les différents chapitres qui composent mon volumne.

Aprés avoir défini Yobjet de la chimie au point de vue des
métamorphoses, et donné une classification des corps simples
d’aprés leur analogie avec les deux parties constituantes de l'eau,
je développe les proportions chimiques par des considérations
purement arithmétiques. De la je passe aux combinaisons des
volumes et j'indique les relations qui existent entre les combi-
naisons en volumes et les combinaisons en poids.

Vient ensuite une discussion sur la constitution des corps.
I’y examine sommairement la valeur de ce qu’on a appelé for—
mules rationnelles, et j'explique la théorie atomique. Ensuite
je résume les faits relatifs a I'isomérie, a l'isomorphisme et aux
volumes atomiques.

Pour faire bien comprendre ce qu'on entend par équivalents
chimiques, un chapitre spécial est consacré aux phénoménes de
substitutions; et ici il ne s’agit pas seulement du chlore et de
I'hydrogéne,, mais de tons les corps qui peuvent se remplacer
de maniére & donner naissance a des combinai-ons semblables.
Je démontre & la inéme occasion qu’un seul et méme corps peut
avoir plusieurs équivalents, et j’insiste sur ce que, lorsqu’on
parle de I’équivalent d’un corps, il faut toujours indiquer &
quel autre corps, & quelles fonctions, a quelles propriétés cet
équivalent doit correspondre. Le méme chapitre renferine une
table indiquant les valeurs équivalentes en formules pour les
principaux groupes de substitutions.

Le chapitre consacré aux fonctions chimiques renferme sur-

contient, doivent se rappeler que M. Gerhardt ne se laisse jamais arré-
ter par la logique. s Et plas loin, il ajoute : « 1l serait important que
ces expériences fussent répctées et controlées par des chimistes yui in-
spirent plus de confiance. »

Merci, mille fois-merci. Je suis d'zilleurs, depuis longtemps, habitue
¢ ce genre d'argumentation de M. Berzélius. Comme mon livre doit en

Comptes rendus 1848. 14
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tout des développements nouveaux. Pour caractériser ces fone-
tions, le systéme dualistique se base sur une métamorphose type
qui ne peut se vérifier que dans un trés-petit nombre de cas, et
qui est purement illusoire pour I'immense majorité des corps de
la chimie. On sait d'ailleurs que ce n’est que dans des eas exces-
sivement rares que le chimiste fait usage de la pile; il ya donc
peu de profit pour celul qui érudie la chimie a savoir que dans
tel composé ["un des éléinents est censé se rendre au pble positif,
Pautre au péle négatif. Dans le nouveau systéne on suit une
marche bien plus pratique : on définit les fonctions chimiques
en prenant pour terme de comparaison un genre de métamor-
phose que les trois quarts des corps de la chimie sont suscepti-
bles d'éprouver. Cette métamorphose, c’est la double décom-
position des sels. Elle permet de prouver que les oxydes, les
sulfures, sont de véritables sels, au mnémne titre que les sulfates,
les nitrates, etc.

Suivent ensuite des détails pour chaque fonction en particn-
lier. Des définitions longuement développées pour les acides, les
sels neutres, les sels acides, les sels basiques, donneront, je crois,
aux commengants une idée bien plus exacte de la valeur de ces
termes que les traités écrits dans le systeme dualistique. Aucun
auteur n’a encore accordé une attention sérieuse aux dénomi-
nations d’acides monobasiques, bibasiques, tribasiques ; j’ai éga-
lement cherché & bien établir le sens de ces mots. Quelques pa-
ragraphes sur I'eau de eristallisation et ’eau de combinaison,
sur les sels copulés, se rattachent naturellement aux généra-
lités précédentes. Enfin, pour rendre encore plus pratique le
chapitre qui les renferme, il est terminé par les réactions des
principaux sels métalliques, considérés comme autant d'espéces
dans notre classification, -

Des goncralneq sur les anhydrides, les alcalmdcs, les amides,
les alcools, les éthers, les glycérides, etc., succédent aux déve-
loppeinents précédents. Il est voué a ces corps la méme atten-
tion qu'aux sels eux-mémes. -

Ces généralités terminées, commencent les séries chimiques
dont jindique la construction, d’aprés des principes sembla
bles A ceux qui nous avaient guidés, M. Laurent et moi, dans
nos séries organiques. Chaque série se compose d'un certain
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nombre de genres ou systémes moléculaires, renfermant un
¢élément commun, et pouvant se métamorphioser les uns dans
les autres. Les espéces d'un méme genre se distinguent par les
¢léments susceptibles de substitution. On a ainsi les séries de
U'oxygéne, du soufre, de l'azote, du phosphore, du carbone, etc.;
les propriétés caractéristiques des principaux genres formant
ces séries sont également indiquées,

Je ne fais aucune diff¢rence entre la chimie minérale et la
chimie organique; celle-ci comprend la série du carbone, con-
struite d'aprés les mémes principes que les séries minérales.
Quelques développements sur I’échelle de combustion des corps
organiques, sur les corps homologues, sur les fermentations,
trouvent naturellement leur place dans la série du carbone,
plus riche et plus variée que toutes les autres.

Dans la série du silicium on a annexé un tableau des princi-
paux silicates naturels, notés dans le nouveau systéme,

Enfin le livre est terminé par quelques notions générales de
cristallographie, si indispensables aux commengants pour l'in-
telligence d’un grand nombre de phénomenes chimiques.

L. THOMPSON. — Observations sur la préparation de
I'acide chlorique et des chlorates.

Yoici un procédé que M. Thompson (Philos. Magaz., dé-
cembre 1847, p. 510) recommande comme avantageux pour
la préparation de l'acide chlorique.

On fait dissoudre séparément dans l'ean bouillante 1 at. de
chlorate de potasse (122,8) et 1 at. de bitartrate d’ammoniaque
(168,34) ; on mélange les deux solutions et l'on agite le tout
afin d’activer la cristallisation du bitartrate de potasse. Ensuite
on ajoute son valume d’alcool 4 la selution limpide, on filtre
ou l'on décante la solution alcoolique du chlorate d’ammonia-
que, et on la fait bouillir dans un ballon a col étroit avec un
exces de carbonate de baryte récemment précipité, jusqu’a
expulsion de toute l'ammoniaque. On évapore le liquide filtré
et l'on abandonne a cristallisation. Il faut employer aussi peu
d’can que possible pour dissondre le chlorate de potasse et le
bitartrate d’ammoniaque.
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Le chlorate de strontinm et celui de caleium peuvent s'ob-
tenir par le méme procédé. Les autres chlorates métailiques
s’obtiennent en décomposant le chlorate de baryumn pac un
sulfate,

Quant i P'acide chlorique, it s’obtient le mieux en faisant
dissoudre un poids déterminé de chlorate de baryum et ajou-
tant tout juste la quantité d’acide sulfurique nécessaire a la pré-
cipitation ; au bout de quelques jours ou de quelques heures,
suivant que la décomposition met de temps a s’achever a froid,
on filtre et I'on évapore 4 une douce chaleur. Si 'on ajoute 4
la solution du chlorate de baryum, de I'acide sulfurique tant
qu’ll se forme un précipité, on trouve toujours une certaine
quantité de cet acide dans V'acide chlorique.

Le bitartrate d’ammoniaque se prépare aisément en dissol-
vant Yacide tartrique dans V’eau, saturant la moiti€ par du car-
bonate d’ammoniaque, et mélangeant le tout; le bitartrate se
précipite ainsi immédiatement.

On n’a pas besoin de l'alcool pour préparer le clilorate de
baryum ou de strontium, s'il s’agit de les employer dans [a
composition des feux d’artifice. Le sel de baryum mélangé avec
des corps combustibles donne une magnifique flamme verte;
Ie sel de strontium, quoique un peu déliquescent, donne une
flamme cramoisie qui est bien plus belle qu'avec le nitrate du
inéme métal.

0. -L, ERDMANN ET MARCHAND, — composition des
mellates,

Selon les derniéres expériences de MM, Pelouze et Liebig, le
mellate d’argent séché dans le vide retiendrait 1 éq. d’eau
qu'il ne dégagerait qu’a 180°, en prenant la couleur du chlo-
rure d’argent exposé a la lumiére. Ces chimistes en concluent
que les mellates séchés 4 100° renferment de Phydrogene,

Comme une semblable composition n’est pas d'accord avee
les expériences antérienres de MM. Liebig et Woehler,
MM. Erdmann et Marchand ont soumis les mellates & de nou-
velles analyses.

En essayant de préparer I'acide mellique et les mellates inso-
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lubles, 4 Taide du niellate d’ammoniaque préparé d’apris le
procédé connu, ces chimistes ont rencontré une difficulié
inattendue : c’est que les précipités obtenus en mélangeant le sel
d'ammoniaque avec des sels solubles a base de cuivre, de plomb,
d'argent, de baryuin et de calcium contenaient toujours de
I'ammoniaque, de quelque maniére qu'ils modifiassent le pro-
cédé. Sil'on cherche a extraire I'acide mellique d’un semblable
précipité , en traitant, par exemple, le sel de cuivre ou de
plomb par I'’hydrogéne sulfuré, on obtient toujours un sel
acide ammoniacal au lieu de l'acide pur.

Pour obtenir ce dernier, MM, Erdmaun et Marchand ont
décomposé le sel d’ammoniague, 3 Uébullition, par un exces
de baryte, mis en digestion de sel de baryumn avec de l'acide
sulfurique, et purifié V'acide ainsi produit par des cristalli-,
sations dans 'eau. Pour préparer les mellates insolubles, on
précipita par I'acide libre les solutions neutres a base d’alcali.

On peut aussi obtenir 'acide exempt d’ammoniaque en dé-
composant par I’hydrogéne sulfuré le sel de plomb ammoniacal
précipité en premier lieu, précipitant de nouveau le liquide
acde par I'acétate de plomb, lavant et décomposant par I'hy-
drogéne sulfuré ce sel renfermant encore un peu d’amino-
niaque ; si l'on répéte encore une fois cette opération, I'acide
mellique se trouve entiérement exempt d’ammoniaque.

Mellate d’argent. — Ce sel retient avec assez d’énergie une
petite quantité d’ammoniaque et d'eau ; I'eau toutefois n’y est
évidemment qu'hygroscopique. La poudre cristalline, pailletée
et brillante, se présente an microscope en tables carrées inco-
lores et transparcntes, dont les angles sont ordinairement
wronqués. Le sel éprouve une légere déflagration par la chaleur,
sans toutefois dégager la moindre électricité, comme le fait
Yoxalate 4 un si haut degré.

Voici les données analytiques des auteurs. Dans une premiére
expérience le sel séché & 'air a perdu & 100°, 3 milligr. d’eau
sur 3,748 grammes de matiére, 3 165° encore 3 milligr. ; le sel
séché 4 100° a donnd 70,14 p. 100 d’argent. A la combustion, cc
sel (scché a 100° et séché dans le vide a la température ordi-
naire) a donné : carbone, 14,37 — 14,55 — 14,54 hydrogene,
0,13 — 0,10 — 0,10.
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Si le sel contenait 1 éq. d’eau, il entt fallu obtenir 5,20 p. 100
d’eau, tandis que les dosages précédents ne s’élevent qu'a 1,43
— 0,96 — 1,2,

Le sel précédent provenait de la précipitation du nitrate par
le mellate d’amimnoniaque ; outre une petite quantité d'eau, il y
adhérait une trace d’ammoniaque. Voici au reste ’analyse d’un
sel d’argent obtenu en précipitant 'acide libre par le nitrate
{'argent : carbone, 14,53 ; — hydrogéne, 0,07. 5i le sel renfer-
mait de P’eaun, il y faudrait 0,61 hydrogene.

Chauffé & 180°, le mellate d’argent pur n’éprouve aucune
altération , tandis que le sel ammoniacal noirecit par une ré-
duction partielle de Yargent. C'est a4 cette circonstance que
les auteurs attribuent l'erreur commise par MM. Pelouze et
Liebig.

Le mellate d’argent renfexme donc [G*0%,Ag*0], ou bien

C*OH(Ag).

Mellate de plomb. — Le sel fut préparé avec l'acétate de
plomb et 'acide mellique pur. Il retient avec opiniitreté une
petite quantité d’eau, L'apalyse du sel séché a4 180° a donné:
carbone, 14,57 ; — hydrogéne, 0,26 ;— oxyde de plomb 69,74;
c’est-a-dire [C*O%, Pb’0], ou

CHOY(PbY,

car, avec 1 éq. d’eau, il faudrait 66,18 oxyde de plomb et 0,6
hydrogene.

Mellate de sodium. — Ce sel peut s’obtenir avec différentes

proportions d’eau de cristallisation. Dans des solutions saturées
a froid, il se prend en gros cristaux striés, trés irréguliers et
légérement nacrés. Ils renferment [C*0% Na*0-}-6 aq.], ou
C*O%Na?) 4 Gayg.

Analyse : 38,88 p. 100 d’eau obtenus avec le sel séché a 160",
A chaud, le méme sel cristallise dans une solution concentrée
en aiguilles minces et aplaties | renfermant 32,81( p. 100 d’eau,
ou 4 équivalents, dont 3 se digagent & 100°.

Mellates de potassium. — Le scl neutre forme des cristaux qui
s’effleurissent aisément. Ils appartiennent au systeine du prisine
droit a base rectangulaire, et sont isomorphes, d’apres les me-
sures de M. Naumann, avec le mellate ammoniaque déter-
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winé par M. Gustave Rose. Il renferme [C*0*K'0+43 aq ] ou
C*O*K*)+3 aq.

Lorsqu’on ajoute de I'acide mellique & la solution concentrée
du sel précédent, il se dépose une poudre cristalline qui, par
une nouvelle dissolution, se prend en petits cristaux larges et
d'un éclat nacré. Ce sel acide a donné : potasse, 30,49 p. 100, et,"
par la combustion, pour 0,874 matiére, 0,216 eaun et 0,661
acide carbonique. D'aprts cela, MM. Erdmann et Marchand
le considérent comme renfermant [2K®*0,3C*0%1} 9 aq.] Mais
je ferai remarquer que ce calcul exige plus d’eau, moins de
potasse (pres de 1 p. 100) et moins d’acide carbonique quiils n’en
ont obtenu.

Mellates d’ammoniaque. — Le sel examiné par les mémes
chimistes est celui qui est isomorphe avec le sel de potassium
neutre , et s’effleurit comme lui. L’analyse a donné exactement
des nombres qui s’accordent avec les rapports [C‘O%,N*[1°0 -
3 aq.], c'est-a~dire

C*OMB*, HENY) 4 3 aq.

Nous avons fait remarquer plus hant qu'en précipitant le
sulfate de cuivre par le mellate neutre d’ammoniaque le préci-
pité renferme de 'ammoniaque. On décomposa un semblable
produit par Yhydrogéne sulfuré et Pon évapora le liquide
acide. On obtint ainsi des prismes droits a base rhombe de 122°
(que M. Naumann a pu mesurer approximativement). MM. E
etM. yont trouvé : carbone, 32,03 ;—hydrogéne, 4,78 ; —azote,
6,3. Ces nombres correspondent aux rapports [3G*0% 4+ N*H*O
4-6H20], lesquels dans notre notation reviendraient 4

BL0MH? 2HN) + 1iaq.
Le calcul (1) s'accorde parfaitement avee l'analyse : carbone,
32,1; — hydrogéne, 4,5; — azote, 6,25. (L’azote avait été
déterminé a 1'état de chloroplatinate. )

Mellates de cuivre. — Lorsqu’on précipile un sel de cuivre

(1) Cette formule est si extraordinaire qu'on ne saurait I'adopter saus
de nouvelles preuves. Remarquez que le carbone et 'hydrogéne iraient
exactement avec la formule : C*Q% H?, H3N) + aq.

Calcul : carbone, 32,2 -— hydrogéne, 4,7. N'y aurait-il pas une erveur
commise sur Fazote? C. G.
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neutre par du mellate de potasse , il se précipite un sl de
cuivre renfermuant de la potasse, trés-difficile & enlever par les
lavages. .

Si 'on mélange de l'acétate de cuivre a froid avec de Y'acide
mellique, il se produit, a une certaine concentration du liquide,
une gelée d'un bleu trés-clair et si épaisse qu'on peut renverser
le vase sans qu’elle s’échappe. Exprimée, elle est entiérement
blanche ; par la dessiccation, elle devient bleue et cristalline.
Abandonnée a elle-tnéme; elle sépare peu & peu des parcelles
cristallines qui grossissent peu & peu et se changent en cristaux
mesurables, Ceux-ci retiennent néanmoins beaucoup d’eau,
mais dont il est difficile de les purifier. MM. E. et M. y ont
trouvé 32,39 p. 100 d’eau, 21,06 acide carbonique et 25,51
p. 100 d’oxyde de cuivre; ils proposent en conséquence les rap-
ports [2Cu*0,3C*0%4-12 aq.], qui exigent moins de cuivre et
plus de carbone qu’il n’en a été obtenu.

Si I'on précipite I'acétate de cuivre, & I'ébullition, par Facide
mellique, le mellate de cuivre se dépose & I'état floconneux.
1l devient cristallin , pendant les lavages, en méme temps qu’il
perd de Pacide ; le sel restant est neutre.

MM. E. et M. ont trouvé dans le sel séché al’air : 29,04 p. 100
d’eau, 19,42 acide carbonique et 32,48 oxyde de cuivre. Ces
nombres donoent les rapports [Cu*0,C*0*+ 4 aq.], ou

C*HO4Cu®) + 4 aq.

Les mémes chimistes ont aussi analysé le sel de cuivre
ammoniacal , avec lequel ils avaient préparé l'un des sels
ammoniacaux. Il se composait de cristaux microscopiques d'un
beau bleu de ciel. Voici leurs dosages & le sel séché 4 120° a
perdu par la dessiceation 27,3 p. 100 d’eau avec des traces d’aui-
moniaque; le scl desséché a donné 31,9 p. 100 d’oxyde decuivre;
le sel non desséché a donné 5,08 p. 100 d’ammoniarue contenue
dans le sel desséché ; le sel non desséché a donné par la com-
bustion 39,2 p, 100d’eau et 19,53 acide carbonique. Ils expriment
ces résultats par les rapports [3Cu?0-+-N2H®4-4C*0%+4H?0]
que nous traduirons par:

COYCu HI, ' NB% - 3/ aq

Mellates de caleivum el de baryum. — Les auteurs u'ont examiné
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ces sels que d’une maniere superficielle. 1ls sont difficiles a se-
cher, mais paraissent néaninoins s'obtenir a I'état anhydre.

Acide mellovinigue. — On fit bouillir de J'acide mellique,
contenant encore un peu d'acide sulfurique, avec de I'alcool ab-
solu, de mmaniére que les vapeurs pouvaient revenir se condenser
dans le ballon. On satura par la baryte qui précipita le mellate
ct le sulfate, on abandonna a l'air pendant quelques jours pour
séparer l'excédant de baryte, et l'on filtra. Le liquide, évapo-
ré dans le vide sur l'acide sulfurique, donna un sel de ba-
ryte amorphe , se dissolvant entiérement dans ean. A lasurface
de ce liquide, il présente des mouvements giratoires semblables
a ceux du butyrate.

La solution du nouveau sel de baryte ne précipite pas les au-
tres sels nétalliques, Chauffée 4 100°, elle éprouve une décom-
position partielle.

Il renferme [ G*O%,Ba*0 4 G*O? 4 C*H'°0], C'est-a-dive

CeO*H® Ba) = C*H*,C*O*H(Ba).

On voit, d’aprés cette composition (MM. E. et M. ne le font
ras remarquer), que 'acide mellique est un acide bibasique,
ainsi que je I'ai admis depuis longtemps (v. mon Précis, t. 1).

Les auteurs promettent un second mémoire sur quelques pro-
duits de décomposition de 'acide mellique,

J. FRITZSCHE. —sur les métamorphoses de la har-
maline.

Nous avons déja communiqué (cahier denai) la premiére par-
tiedes recherches de M. Fritzsche sur lesalcaloides contenus dans
les graines du Peganum Harmala. La seconde partie, que nous
avons sous les yeux , (1) renferme des faits intéressants sur les mé-
tamorphoses de la harmaline ; elle est principalement consacrée
a I'étude d’un alcaloide nouvean, qui se produit par la combi-
naison directe de la harmaline avec Yacide prussique. M. Fritz-
sche lui donne le nom d'hydrocyanharmaline.

Différents procédés fournissent ce composé, On Dobtient le
mieux en dissolvant, & I’ébullition, de la harmaline dans deI'a-

(1) Journ. f. prake. Chem., t. XL1II, p. 144.
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cide prussiyue ¢tendu d’alcool, et filtrant 8 chaud ; le nouvel
alcaloide cristallise alors, par le refroidissement, en petites tables
rhombes.

U autre procédé consiste a ajouter de Yacide prussique a une
solution concentrée d’acétate de harwmaline; on n'observe pas
innnédiatement de réaction, mais, par le repos, le liquide finit
par déposer des cristaux d’hydrocyanharmaline, lesquels étant
insolubles dans 'ean , peuvent aisément se séparer de I’eau mére
par des lavages. Toutefois le produit ainsi obtenu n’est pas bien
considérable, et ce procédé n'est donc pas avantageux.

On peut, en peu d’instants, se procurer une grande quantité
du nouvel alcaloide , en ajoutant ala solution d’un sel de harma-
line soit une solution de cyanure de potassium , soit un excés
d’acide prussique et puis un aleali. Sil'on emnploie des solutions
aqueuses et froides, on obtient ainsi des flocons complétement
amorphes au microscope, et qui, par une dessiccation lente a
1'air, éprouvent déja une décomposition, annoncée par 'odeur de
Iacide prussique.

Cette décomposition peut s’éviter si l'on dissout Palcaloide
encare humide dans de Valcool 4 une température voisine de
{ébullition, de maniére a le faire cristalliser; ou bien si l'on
emploie, pour effectuer la précipitation , une solution alcoolique
de harmaline; il se précipite alars immédiatement un produit
cristallin,

Si le produit est souillé de harmaline, on peut le purifier en
le délayant dans l'eau et ajoutant un léger exces d’acide acéti-
que; cet acide dissout aisément la harmaline et n’attaque pres-
que pas I'’hydrocyanharmaline, surtout si le contact n’est pas
bien prolongé.

A Yétat de pureté , ’hydrocyanharmaline constitue des tables
rhombes, souvent d’une demi-ligne d’¢tendue , mais trop minces
pour se préter aux wmesures. Cristallisée, elle ne s’altére pas a
Vair; elle se conserve aussi dans le vide, ainsi que sous l'influence
d’une température de 100°; mais une chaleur plus élevée la de-
compose en acide prussique , et en un résidu de harmaline;
cette décamposition est compléte a 180°,

Bouillie avec de 'eau , clle éprouve la méme métamorphose ;
P’alcool bouillant la transforme aussi en partie.
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L'analyse de I'hydrocyanharmaline a donné : carbone 69,89
et bydrogene 6,49. M. Fritzschie (1) en déduit la formule
CYH¥N®0? = [ CYH™*™N4O* |- C*N*H?] : calcul 70,5 — hydro-
gene 6,1. .

En chauffant l’alcaloide, dans un bain de chlorure de zinc,
ce chimiste a obtenu, pour 100 mati¢re, 89,04 harmaline et
10,96, nombres qui prouvent que l'alcaloide résulte de 'union
d'équivalents égaux de harmaline et d’acide prussique.

Les sels de I'hydrocyanharmaline présentent encore moins de
stabilité que l'alcaloide lui-méine, et se décomposent aisément
en acide prussique et en sel d’harmaline. Cette décomposition
seffectue d’autant plus aisément que les solutions ou on les
prépare sont plus étendues. Elle a lieu de méme par la dessic-
cation des sels, ainsi que par la conservation. Il est donc difficile
de les obtenir a ’état de pureté.

Pour les préparer, on dissout 'hydrocyanharmaline dans les
acides; cependant tous les acides ne paraissent pas s’y combiner.
Ainsi, par exemple, Vacide acétique concentré dissout bien
peu & peu I'hydrocyanharmaline, mais on ne parvient pas 2
obtenir un acétate sec.

On obtient le chlorure hydrocyahharmalique en délayant
lalcaloide dans un peu d'eau on d’alcool, et ajoutant ensuite
unequantitésuffisante d’acide hydrochilorique. On reconnaitalors
au microscope que les cristaux de I'alcaloide se transforment en
cristaux plus petits et agglomérés. Si l'on emploie 1'alealoide en
poudre, tel qu’on 'obtient en précipitant par 'ammoniaque une
solution de harmaline additionnée d’acide prussique, le tout se
dissout complétement en présence d’une quantité suffisante d’ean
ou d’alcool, aprés I'addition deTacide hydrochlorique, etle sel se
dépose peu & peu sous la forme d’une poudre cristalline. Celle-ci
parait se composer de petits octaédres a base rhombe , avec dcs
facettes secondaires , tandis que le chlorure harmalique se pré-
sente au microscope sous la forme de longs prismes jaunes.

L’analyse de ce sel a donné : 74,63 pour 100 d’harmaline,
une quantité de cyanure d’argent , correspondant a 9,5 pour 100

(1) La formule de M. Fritzsche ne me parait pas exacte, par les rai-
sons que J'al déja données a propos de la formule de la harmaline. C. G«
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d’acide prussique , et une guantité de chlorure d'argent équi-
valant & 12,86 acide hydrochlorique, Ces dosages (1) corres-
pondent a [C*H¥*N°®O% H*CI*] ; le chifire de la harmaline est
trop faible, mais cette erreur provient de ce qu'une certaine
quantité de harmaline s’était dissoute dans I'eau.

On obtient le sulfate hydrocyanharmalique en délayant lal-
calvide dans 'acide sulfurique, L’acide concentré le dissout en
un liquide jaune; celui-ci, exposé a I'air humide ou additionné
d’eau avec précaution, se décolore et dépose des cristaux de sul-
fate. Un acide étendu le dissout , et la solution dépose également
des cristaux microscopiques d’un sel dont la forme est toute
différente de celle du sulfate barmalique.

Lorsqu’on mélange 1’alcaloide avec de I'acide nitrique, il se
produit d’abord un corps huileux qui se concréte au bout de
quelque temps en une matitre cristalline. Si I’alcaloide est bien
divisé et délayé dans beaucoup d’eau , il se dissout entiérement
dans Pacide nitrique, et la solution dépose des cristaux de nifrafe
hydrocyanharmaligue, suivis bient6t aprés de cristaux de nitrate
de harmaline. Bouillie avec un grand excés d’acide nitrique,
Phydrocyanharmaline délayée dans I’eau s'attaque avec déga-
gement de vapeurs nitreuses, et donne une solution pourpre qui
dépose | par le refroidissement, un beau corps rouge en grains
non cristallins. Ce preduit se colore en vert par 'ammoniaque.

A. MOBERG.—8ur le poids atomique du chrome et sur
quelques composés chromés.

Les chiistes ne sont pas d’accord sur le poids atomique du
chrome : le chiffre généralement adopté, d’aprés les détermina--
tions de M. Berzélius, est 351,819; selon M. Péligot, il serait a
abaisser 4 330 et méme a 325, ce qui est d’accord avec les
derniéres déterminations de M. Berlin (2), qui le réduisent a
328,389,

Voici M. Moherg (3) qui, de son c6té, propose un chitfre

(1) Cette formule est évidemment a modifier et a dedoubler d'apres
la formule qui revient a la harmaline. C. G.

(2} Comptes rendus des trav. de chimic, 1846, p. 121.

(3) Jowrn. f. praki. Chem., t. XL, povif.
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différent, basé sur I'analyse de deux sels chromiques, du sulfate
de chrome, ainsi que du sulfate de chrame et d’ainmoniaque.

Ces sels, laissent par la calcination, de 'oxyde de chrome pur.
Le premier sel a donné:

Sulfate de chrome. Oxyde de chrome. Poids atomique du chrome.

I. o,54a 0,212 332,538
Il 1,33y 0,523 332,599
111, 0,5287 0,207 333,313

Dans les expérience suivantes le creuset a été chauffé au rouge
sombre ;

IV, 1,033 0,406 336,371
Y. 0.8G8 0,341 336,019

M. Moberg convient lui-méme que ce procédé présente de
I'incertitude, en raison de la difficulté qu’on éprouve i expulser
tout 'acide sulfurique.

Le sulfate chromico-ammonique, cristallisé plusicurs fois, et
abandonné a -} 18° C. sur du papier buvard sous une cloche,
a donné :

Sulfate chrom. ammoniq.

Oxyde de chrome.

Poids atomique du chrome.

1. 1,3185 0,213 334,332
Il. 0,598 0,129 334,20y
1. 1,u185 0,1645 334,200
IV. 1,0206 0,1650 3344769
V. 0,865 0,1420 335.980
VI. o,3680 0,1242 334,045
VII. 1,650 0,2507 335,601
VIII. o,5410 0,0875 335.012
I1X. 11,2010 o,1940 334,278
X. 1.00i0 0,1620 335,372

Je ne pense pas que I'emploi du sulfate de chrome et d’am-
moniaque puisse donner des résultats plus exacts que le sel
précédent. Simplement exprimés entre du papier joseph, réduits
en poudre et calcinés quelques heures apreés, les cristaux du
méme sel ont donné a M. Moberg des nombres sensiblement
¢gaux a ceux de M. Berlin.

Sulfate chromic. ammon. Oxyde de chrome. Poids atomique du chrome.
I o,7715 0,1235 32,086
1. 1,3740 0,2200 329,224
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M. Moberg vejette les deux dernieres déterminatious, ainsi
que les trois premicres effectuées sur le sulfate de chrome, et
tire des autres expériences une moyenne égale a 334,769.

I’auteur communique ensuite quelques analyses de fer chromé
et de pyrope, dans le but de démontrer dans ces minéraux Fexis-
tence du protoxyde de chrome (chromosum, dans notre nota-
tion ).

Le fer chromé lui a douné:

Oxygéne.
Sesquioxyde de chrome.. . .. G417 19,84
Alamine. . . ... .. .. ... 1083 5,00 25,35
Silice. . ... ... 0,91 0,47‘
Protoxyde de fer. . . .. . ... 18,42 4,09
Magnésie. . . . . . .- ... 6,68 25yf 668

101,01

A
1l est d’avis que le chrome s'y trouve sous deux formes, et
que U'analyse précédente doit s'interpréter de la manikre sui-
vante :

Sesquioxyde de chrome. . . . 358.40 18.06
Alumine. . .. ... ... . 1083 5.06% 23,56
Silice. . . . ... .., 0,91 0.47
Protoxyde dechrome... . . . 5,17 1,18
Protoxyde de fee. . . . . . . . 18,42 4.09% 7.86
Magnésie. . . ... ... 6,68 2,39

100,41

Je ne vois pas, tountefois, que des résultats obtenus par des
dosages si compliqués puissent fournir un argument sérieux en
faveur de l'opinion de M. Moberg.

Dans le pyrope de Bohémeil a trouvé:

Oxygéne.
Silice. . . . . ... 0. 41,35 21,34
Alumine. . . . . . ... . ... 22,35 10,44
Prot.defer. .. .. ... ... 9.94 2,29
Chaux, . . . ... .. . ... 5,29 ’ 1,51
Magnésie. . . . . . .. .. ... 15,00 5.81)t1,15
Prot. de chrome. . . . ., . . .. 4,18 0.96
Prot. de manganése. . . . . . . 2,59 0,58

100,71

Suivent quelques indications sur U'hydrate de protoxyde de
chrome, ohtenu par la décomposition dn chlorure chromeux,
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par la potasse caustique, a {'abvi de Vair. H se compose de

[Cr'0+4-H®0], c'est-a-dire
O(CrH),

dans notre notation (analyse : oxyde de chromne, 88,6 — 88,9
—88,4).

Lorsqu’on u’évite pas I'accés de l'air, on obtient un hydrate
chromoso-chromique. Dans une analyse, M. Moberg a obtenu
81,3 oxyde de chroine, ce qui correspond aux rapports [Cr*0,

Cr*0*4+-3 H?O] ; M. Péligot avait obtenn [Cr?0, Cr*0? 4 H20}.

G. REICH. — Moyen de reconnaitre la falsification du
sucre de canne par le sucre de fruits et de fécule.

M. Reich (1) recommande ’emploi de 1'acide sulfurique con-
centré comme moyen de reconnaitre la falsification du sucre de
canne par le sucre de raisin.

L’acide sulfurique concentré forme avec le sucre d’amidon
une combinaison définie (acide sulfosaccharique de M., Péligot),
qui ne précipite pas les sels de baryte, tandis que le sucre de
canne se charbonne par 'acide sulfurique concentré en donnant
d’autres produits; il en est de méme du sirop desucre de canne,
du sucre incristallisable {mélange de sucre cristallisable ct de
sucre de fruits), qui ne donnent pas non plus d’acide sulfo-
saccharique.

Pour découvrir le sucre de fécule dans le sucre de canne, on
ajoute au sirop, concentré autant que possible au bain-marie,
de I'acide sulfurique en léger excés, en refroidissant pour éviter
un trop grand échauffement du mélange. Au bout d’une demi-
heure de repos on dissout le sirop acide dans I'eau distillée, on
filtre et T'on triture le liquide jusqu’a saturation avec du car-
bonate de baryte. On sépare a l'aide du filtre le sulfate ainsi
formé et I'excédant de carbonate; si la liqueur filtrée et neutre
précipite par V'acide sulfurique étendu, il s’est formé de I'acide
sulfosaccharique, preuve de la présence du sucre de fécule.

(1) Gewerbevereinsblntt der Provinz Preussen. — Journ, f. prakt. Chem,,
t. XLI, p. 71.
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L'auteur pense méme quun dosage pourrait étre cxécuté par
ce procédé.

Un autre procédé consiste dans emploi da bichromate de
potasse. Si Yon ajoute une solution de bichromate concentrée
et chaude a du sirop de sncre de canne, et qu’on porte a I'ébul-
lition, Paction est trés-énergique et se continue méme sans
Papplication de la chaleur, jusqu’a ce que le sivop soit coloré en
vert. Avec le sirop de sucre de fécule ou du sirop de dextrine,
le bichromate ne produit aucun changement. Lorsqu’on mé-
lange du sirop de fécule avec un tiers ou méme un huitieéme
seulement de sirop de fécule, celui-ci empéche la réaction, et le
mélange ne change pas de couleur par 'ébullition. Des additions
plus faibles n’empéclient pas enti¢rement la réaction, toutefois
elles Ventravent en partie , et une nuance verte plus pile annonce
alors la présence du sirop de fécule ou de dextrine. Le bichro-
mate de potasse peut surtout servir a reconnaitre la pureté du
sucre de canne.

D’un autre cdté, le nitrate de cobalt serait, selon M. Reich,
un excellent moyen de reconnaitre la falsification du sucre de
canne par le sucre de fécule. Lorsqu’on ajoute un peu de po-
tasse pure et fondue i une solntion concentrée de sucre de
canne pur, quon porte & Vébullition, et qu’aprés avoir étendu
d’ean on ajoute une solution de nitrate de cobalt, il se produit
immédiatement un précipité d’'un beau violet bleuitre et qui
finit par prendre une teinte verdatre.

Par le méme traitement, une solution concentrée de sucre de
fécule ne donne pasle wméme précipité. Si le liquide est suffi-
samment étendu, 1l reste limpide apres Paddition du sel de co-
balt; si la solution est concentrée, il se sépare un précipité d’'un
brun clair et sale.

La présence d'une trés-petite quantité de sucre de fécule dans
le sucre de canne empéche déja la formation du précipité
violacé. La combinaison potassique du sucre incristallisable
se comporte avec le nitrate de cobalt commme le sucre de fé-
cule,
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“P, EINBRODT. — sur le nitrate de magnésie et sur les
alcoolates.

On admet géuéralement l'existence de certains sels dans
lesquels 'alcool jouerait le role de 1'eau de cristallisation. Ainsi,
I'on suppose que le nitrate de magnésie peut cristalliser avec
73.2 p. 100 d’alcool.

Selon M. Einbrodt, le sel qui a été considéré comme tel n’est
que du nitrate magnésien avec de I'eau de cristallisation { N*0°,
Mg'04-6 aq.] ou bien

NO¥Mg) + 3 aq.,
en prismes a base carrée parfaitement définis.

Ce fait jette beaucoup de doute sur l'existence des autres

alcoolates admis par M. Graham.

H. WILL et R. RHODIUS, — Action de l'iode sur
les essences d’anis et de fenouil.

Lorsqu'on sature d’iode une solution concentrée ct froide
d’iodure de potassium, et qu'on y ajoute goutte 4 goutte de
Yessence d’anis ou de fenouil, il se produit un magma épais
qui dépose, par l'addition d’une grande quantité d’alcool, un
corps pulvérulent, devenant entiérement blanc par les la-
vages.

Oun n’ebtient pas de combinaison seinblable avec les essences
de cumin, d’absinthe, de camomille, de tanaisie, de rue, de
girofle, de menthe.

L’essence de fenouil ou d’anis donne plus de la maitié de son
poids du corps blanc.

MM. Will et Rhodius (1) y ont trouvé:

Carbone. . . . .. .. 77,9 — 78,0 — 77,68 — #»7,20,
Hydrogéne. . . . . .. 832 — 85— 8,5

Ils traduisent ces nombres par la formule C* H* O°, Les

(1) Aun. der Chem. und Pharm., t. LXV, p- 23o0.

Comptes rendus 1848, 15
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propriétés qu’ils ont constatées dans ce corps, se confondent en-
tierement avec celles du composé que j'ai fait connaitre, il y a
longtemps déja, sous le nom d’anisoine, et qui n’est autre chose
qu'un isomére de l'essence d’anis ou de fenouil; je I'avais ob-
tenu avec certains perchlorures. Je me rappelle combien de
peine j’avais eu a le purifier, Je suis persuadé que MM. Will et
Rhodius ont opéré sur un produit encore impur qui leur a
donné trop peu de carbone.

En faisant ensuite passer du chlore sur le corps chauffé a
100°, et enlevant I'excédant de chlore par un courant d’air, ils
ont obtenu un produit renfermant :

Produit de 'essence d’anis. Produit de Vessence de fenouil.
Carbone. . . .. . 525 515
Hydrogeéne. . .. 4,7 4.8
Chlore. . .. . .. 31,9 32,5

Ils représentent ces nombres par la formule C* H* Cl® 0.
Cette formule ne peut pas étre exacte, si, comme je I'admets,
ces chimistes ont opéré sur de V'anisoine dont la formule est
C** H' O ou un multiple. Au reste, leur formule exigerait 54,0
p. 100 de charbon.

A. LAURENT ET CH. GERHARDT. —Recherches sur les
anilides.

Les expériences qui font le sujet de ce travail, ont pour but
de fixer d’une maniére définitive les relations entre des acides
d’une basicité déterminée et les anilides correspondantes. Elles
donneront aussi aux chimistes de nouvelles preuves en faveur
de Vexactitude des différentes propositions émises par nous re-
lativement au mode de saturation des corps copulés, & la com-
position des corps azotés, etc.

Les anilides ont été découvertes par Pun de nous en 1845 ;
M. Gerhardt(1)afait connaitrea cette époque des anilides corres-
pondantaux acides oxalique, formique ,benzoique et sulfurique.
A cette liste, M, Laurent (2) a ajouté les anilides sulfocarbonique

(v) Journ. de Pharm. et de Chim., 1846.
(2) Comptes rendus des travaux de chimie, 1846, p. 3oo
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et chlorocyanurique. De son c6té , M, Hofinann (1) a publié de-
puis une note annongant aussi la découverte de 'anilide sulfo-
carbonique , ainsi que de lanilide carbonique et de I'urée
anilique (amido-anilide carbonique); le travail complet de ce
chimiste n’a pas encore paru.

Nous nous étendons particuliérement, dans ce mémoire, sur
des anilides produites par quelques acides bibasiques; nous y
démontrons qu’elles sont aussi varides, et qu'eles présentent
la méme composition que les composés correspondants formés
par I'ammoniaque. -

Considérons , pour fixer les idées, la composition des sels am
moniacaux; les mémes principes s’appliqueront aux sels d’ani-
line.

On sait que les acides monobasiques ne donnent qu'un seul
sel d’anmmoniaque. Soit, par exemple, 'acide benzoique C'11°0?;
son sel d’ammoniaque est

CTHSO* N H*.

Ce sel, en perdant les éléments de I'eau, peut donner nais-

sance a deux composés distincts :

L'on, représenté par le sel d'ammoniaque, moins 1 €q.

dean,oaVamide . . . . . . .. . ... ... ... = C"H'NQ;
l'autre, représenté par le sel d'ammoniaque, moins 2 €q.
d'eaun, ou le nitryle. . ., . . . .. ® = C"H3N.

Ces deux composés, en fixant de nouveau les éléments del'eau,
régénérent 'acide benzoique et 'amimoniaque (2).

Les acides bibasiques peuvent donuer deux sels ammoniacaux,
et chacun d’eux est susceptible de fournir les deux termes qu’on
ebtient avec le sel ammoniacal des acides monobasiques; on a
“donc en tout quatre amides pour les acides bibasiques. Voici les
deux sels d’ammoniaque de I’acide oxalique C*H?0* :

(1) Comptes rendus des travaux de chimie, 1847, p. §, et Annul. der
Chem. und Pharm., t. LVI], p. 265.

(2) Le protoxyde d'azote N?O est évidemment le nitryle de l'acide ni-
trique. J'ai recounu (v. I'Zustitut, 1847 ) que ce gaz régénére de l'am-
moniaque si on le fait passer & chaud sur dela chaux potassée. Cette
expérience a €teé répétée I'année derniére par M. Laurent au cours de
{a Sorbonne. )

La biphosphamide PNO estlenitryle de I'acide métaphosphorique. C. (+.
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Sel acide : G0, MUY,
Sel neutre : C*H30%,aNHs,
On a, d’aprés cela,
le sel acide moins 1 éq. d’ean, ou Vacide amidé = C*HINUS,
le sel acide moins 2 éq. d'eau, ou limide= C3H NO3 (1.
Comme le sel neutre renferme 2 éq. d’ammoniaque, les amides
correspondantes contiennent en moins deux fois les équivalents
de 1'eau éliminée dans Pamidification du sel acide, et I'on a
par conséquent :

le sel neutre moins 2 fois 1 éq. d'ean, on la diamide = C*H:N*(?,

le sei nentre moins a fois 2 éq. d'eau on le cyanogéne = C2N.

On sait que le cvanogéne s'obtient en grande quantité dans la
distillation séche de l'oxalate d’ammoniaque, et peut de nou-
veau, au contact de P'eau, régénérer ce sel. Nous signalons a
Vattention des chimistes ce réle du cyanogéne qui ne parajt pas
avoir été soupgonné jusqu’a présent; il existe certainement pour
les autres acides bibasiques des composés semblables.

Quant aux anilides, nos recherches antérienres démontraient
déja que leur camposition est sonumise a la méme loi que celles
des amides, du moins pour ce qui est des anilides formées par
les acides monobasiques et bibasiques, ainsi que des acides ani-
lidés. Nos expériences d’aujourd’hui apportent de nouvelles
preuves en faveur de ces rapports, et font connaitre, en outre,
quelques anilides nouvelles, correspondant aux imides; nous
les désignerons sous le nom d’aniles. Resteraient donc encore &
trouver les nitryles et les cyanogenes correspondants; Vaction
del’anhydride phosphorique sur les anilides conduirait peut-étre
a cet égard a quelque résultat. :

Les acides dont nous nous somtnes plus particuliérement oc-
cupés dans ce travail sont les acides oxalique, suceinique, subé-
rique, phtalique et camphorique ; nous avons surtout été frappés
de la facilité avec laqtelle ces corps se convertissent en anilides.
11 en est inéme, chose remarquable, qui donnent plus factlement
les anilides que les sels d’aniline.

(1) Ce genre d'amide n'est pas counu pour l'uacide oxalique, mais on
}a obtenn avec les acides succinique (homaologue de {'acide oxalique),
phtalique, camphoriqae, rte.
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Anulides ozaliques. — L’anilide oxalique, correspondant a
Poxamide, a déja été obtenue par 'un de nous par I'action de
la chaleur sur I'oxalate d’aniline. Il nous a paru intéressant de
produire aussi 'anilide correspondant & I'acide oxamique.

Cette derniére s’obtient aisément en faisant fondre de I'aniline
avec un grand exces d’acide oxalique et chauffant fortement
pendant huit & dix minutes. On fait bouillir avec del'eau etl'on
filtre ; de cette maniére on sépare 'oxanilide , qui est insoluble,
et la dissolution dépose, par le refroidissement, des cristaux
confus d’oxanilate d’aniline impur. L'eau mére retient 'acide
oxalique excédant , ainsi qu’une certaine quantité d’acide oxa-
niligue ou d’oxanilate d’aniline, et un peu de formanilide. Le
premier dépot de cristaux est coloré en brun et conserve cette
teinte méme aprés deux ou trois cristallisations. Pour en extraire
Pacide oxanilique & Iétat de pureté, il faut le faire bouillir avee
de 'eau de baryte, laisser refroidir, laver avec de l'ean froide
l'oxanilate de baryte, et décomposer celui-ci & I'ébullition par
son équivalent d’acide sulfurique étendu d’eau, qu'il faut bien
avoir soin de ne pas ajouler en exces, car il altérerait le produat.
La liqueur filtrée dépose alors, par la concentration, de belles
lames d’acide oxanilique.

Un autre procédé consiste a dissoudre les premiers cristaux
dans 'ammoniaque et & décomposer a froid par du chlorure de
baryum ; le précipité d’'oxanilate de barvum est ensuite traité
comme précédemment. Enfin, on peut aussi se servir du chlo~
rure de calcium pour décomposer le sel ammoniacal ; seule-
ment, comme l'oxanilate de calcium est assez soluble, il faut,
apres V'addition du chlorure, porter a ébullition, filtrer s'il
y a lieu, et abandonner a cristallisation. L’oxanilate de calcium
se dépose alors a I'état de belles aiguilles radiées ou de houppes
soyeuses ; on en extrait 'acide oxanilique par de l'acide sulfu-
rique , additionné d alcool pour empécher qu’il ne se dissolve
du suifate de calciuu.

L’acide oxanilique renferine

CSH'NO? = C8HEN O3 |,

<'est-a-dire les €éléments du bioxalate d’aniline moins 1 éq.
d’cau. Il est peu soluble dans I'eau frotde, et fort soluble dans
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Veau bouillante ; la solution rougit beaucoup le tournesol. Il est
zusst fort soluble dans I'alcool. La solution aqueuse ne se détruit
pas par l'éhullition.

La potasse aqueuse et concentrée le décommpose peu a peu a
I'ébullition et en dégage de l'aniline; 'ammoniaque ne pro-
duit pas cet effet. L’acide hydrochlorique et I’acide sulfurique
étendu déterminent la méme métamorphose. Si on les fait bouil-
lir avec I'acide oxanilique, le liquide dépose alors par la con-
centration des cristaux d’acide oxalique , en méme temps qu'un
sel d’aniline reste en dissolution.

Soumis a I'action d’une température élevée , acide oxanilique
dégage de l'eau, ainsi qu'un mélange de gaz carbonique et
d’oxyde de carbone, en méme temps qu’il se produit de I'oxa-
nilide entiérement pure. L'équation suivante rend compte de
cette métamorpliose :

2C8H'NO? =H20 + CO 4 CO*4- C*HN202.

Les oxanzlates sont des sels monobasiques , 1someres des isa-
tates ; 1ls ne sont point colorés, mais, comme les isatates, il
dégagent de I'aniline quand on les chauffe avec de la potasse
solide. Cette métamorphose s’effectue d’ailleurs déja en partie
par I’ébullition des oxanilates avec la potasse aqueuse ou avec
les acides concentrés.

Loxanilate d’ammoniague s'obtient en paillettes ou en lames
qui ressemblent beaucoup & l'acide, peu solubles dans l'eau
froide, trés-solubles dans 'eau bouillante. Il renferme

CEHEN O H,H3N).

Sa solution aqueuse précipite le nitrate d’argent en blanc cris-
tallin. Ce précipité d’oxanilate d'argent est presque insoluble
dans V'eau froide, mais il se dissout dans une grande quantité
d’eau bouillante, et se dépose par le refroidissement & l'état
de plaques cristallines renfermant

CSHONO3 Ag).

La solution de l'oxanilate d’ammoniaque précipite en blane
le chlorure de calcium, si les solutions ne sont pas trop éten-
dues ; le précipité d’oxanilate de calcium se dissout & I'ébulli-
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tion et se dépose par le refroidissement en Louppes ou en ai-
guilles, réunies ordinairement par groupes sphériques et radiés.
Ce sel renferine

CSHEN 0%(Ca).

La solution du chlorure de baryum précipite en blanc cris-
tallin la solution de l'oxanilate d’ammoniaque ; le précipité
d'ozanilate de baryum se dissout dans beaucoup d’eau bouil-
lante et se dépose par le refroidissement & L'état de paillettes
miroitantes, contenant

CeHENO*Cu).

L'oxanilide et l'acide oxanilique correspondent a l'oxalate
neutre et au bioxalate d’aniline; on a, en effet :

C*H!0% C'H'N— H0=C?& B" N 02. Acide oxaunilique.
C*H?*0%,2C8H'N — aH30=C®*H!*N’0%. Oxanilide.

Anilides succinigues. — Un mélange d’eau, d’acide succi-
nique et d’aniline donne aisément du succinate d’aniline qui
cristallise en belles aiguilles | formées par des prismes obliques
a base rectangulaire, légérement colorés en rose, comine tous
les sels d’aniline. Ce succinate se dissout dans I'eau et dans
Falcool.

Quand on fait chauffer dans un ballon de 'acide succinique
en poudre avec un excés d’aniline seche, le mélange fond peu a
peu, et en maintenant la fusion on voit se développer de l'eau,
ainsi que I'excés d’aniline.

Aprés avoir ainsi chauffé la matiére pendant huit ou dix mi-
nutes, on a un liquide qui cristallise entiérement par le refroi-
dissement en grandes aiguilles, groupées en sphéres. On traite
ce produit par une grande quantité d’eau bouillante ; celle-ci
en dissout la majeure partie, qui se dépose par le refroidissement,
sous forme de lamelles incolores. Ce produit constitue le sue-
cinanile.

L’eau laisse & I’état insoluble une certaine quantité d’une
matiére grisitre qu'on fait cristalliser dans Valcool; elle est
formée par la succinanilide.

Pour avoir lesuccinanile a I'état de pureté, on fait cristalliser
dans ’alcool les cristaux déposés par I'eau. On obtient ainsi de
belles aiguilles, assez longues et enclicvétrées, renfermant
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CtoHaN 2,

c’est-d~dire du bisuccinate d’aniline moins 2 éq. d'eau. Ce
corps est donc & I’aniline ce que la bisuccinamide (succinimide
de Darcet) est a ’'ammoniaque. Il estinsoluble dans 'eau froide;
la potasse aqueuse est sans action sur lui, mais la potasse so-
lide en dégage immédiatement de l'aniline. Soumis a la distilla-
tion, il parait distiller sans altération.

L’ammoniaque aqueuse et bouillante le convertit en acide
succinanilique. Pour obtenir ce corps, on dissout le succinanile
dans l'ammoniaque étendue et bouillante, additionnée d’un
peu d’alcool ; on maintient en ébullition pour chasser ce der-
nier, et 'on neutralise par I'acide nitrique. Il se dépose alors,
par le refroidissement, des lamelles allongées qu’on purifie par
une nouvelle cristallisation daus Yalcool.

Soumis a Vanalyse, I'acide succinanilique nous a donné des
nombres s’accordant avec la formule

COHUNO? — COHPNO? ),
qui exprime les éléments du succinanile plus 1 éq. d’eau.

L’acide succinanilique est trés peu soluble dauos 'eau froide;
it est plus soluble dans l'eau chaude, et la solution rougit le
tournesol. Il fond par I'échauflement ; une plus forte chaleur le
décompose en eau el en succinanile qui se subline, I se dissout
dans 'ammoniaque et dans la potasse; fondu légérement avec
de la potasse, il émet de Paniline.

Les succinanilates s’obtiennent aisément. Le sel d’ammo-
niague cristallise confusément et se dissout assez bien dans’eau.
Sa solution ne précipite pas le chlorure de calcium, Elle trou-
ble a peine la solution du chlorure de baryuin ; si les liquides
sont étendus, il ne se forme pas de précipité.

Le succinanilate d’argent s’obtient en mélangeant le succina-
nilate d’ammoniaque avec une solution de nitrate d’argent,
sous la forme d'un précipité blanc insoluble dans 'eau, et
renfermant

COHBNOYAg).

On voit, d’aprés cela, que Pacide succinique, en se trans-
formant en acide anilidé , devient monobasique.

Le succinanilate d’ammoniaque précipite aussi en bleu clair
Jes sels cuivriques, et en blane jaunatre les sels ferreux.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 233 —

Nous avons vu plus haut qu'aprés avoir épuisé par 'eau
bouillante le produit de 'action de I'acide succinique sur l'a-
niline séche, il reste un corps insoluble. C'est la succinanilide.
Celle-ci se dissout aisément dans I'alcool bouillant , et s’y dépose
a I'état de petites aiguilles qui. examinées au microscope, ont
l'aspect de touffes de chevenx. Elle renferme

C1oHN2O®,
c’est-i~dire du succinate d’aniline neutre moins 2 éq. d’eau.

Fondue l'gérement avec de la potasse, la succinanilide dégage
immédiatement de I'aniline. Elle est moins fusible que le succi-
nanile,

La composition des trois anilides que nous venons de décrive
peut se résumier de la maniére suivaute :

C*H®0*, CEH'N — aH'0=C®H? N O'. Sacciuanile.
CMISOY, COH'N — H*O = COHUN 0%, Acide succinanilique.
C*HA0%,2C8H'N — 2H30 ac GSH'6N203. Succinamlide.

Anilides suberiques.— Un mélange d’eau, d’aniline et d’acide
subérique ne présente pas de réaction a chaud; l'acide subé-
rique se dissout, et I'aniline r:ste au fond a I’état huileux.

Si I'on fait fondre un mélange d’environ volumes égaux
d'aniline séche et d’acide subérique fondu, il se dégage de
I'eau en méme temps que l'acide se dissout. On maintient le
mélange en fusion pendant dix minutes & upe température
voisine de ’ébullition; on y ajoute ensuite son volume d’alcool
qui le dissout immédiatement; wais, an bout de quelques
secondes, la solution se prend en masse; on redissout le tout
dans lalcool bouillant, et 'on abandoune a cristallisation.

La solution se remyplit alors de paillettes nacrées de subérani-
lide; on y ajoute ensuite de I'eau qui en précipite encore da-
vantage, taudis que V'acide subéranilique reste en dissolution.

La subéranilide renferme

CoHBNO?,
et contient par conséquent les éléments du subérate d’aniline
neutre mains 2 éq. d’eau.

Elle est fusible et cristallise par le refroidissenient ; elle est
inattaquable par 'ammoniaque et par la potasse bouillantes.
Elle est peu soluble daus 'alcool a froid. IFondue légerement
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avec de la potasse solide, elle dégage immédiatement de 'a-~
niline.

La dissolution alcoolique, d’ott I'on a précipité la subéranilide
par addition de I’eau, renferme une grande quantité d’acide
subéranilique; on l'évapore, et, quand I'alcool est chassé, on
voit se séparer une huile brunatre qui se concréte par le refroi-
dissement. Pour lavoir pure, on la dissout dans Yammoniaque
aqueuse et bouillante; additionnée d’acide hydrochlorique, elle
précipite alors I'acide suhéranilique 4 I’état incolore,

Si 'on précipite, par un léger excés d’acide hydrochlorique,
Ia solution du subéranilate d’ammoniaque, pendant qu'on la
maintient en ébullition, Yacide subéranilique se sépare peu a
peu , par le refroidissement , sous la forme d’une huile légére-
ment colorée; quand la température est suffisamment abaissée,
le liquide aqueux cristallise en masse, et 'buile se concréte.
Les cristaux, examinés au microscope , représentent des lames
découpées et dentelées sans forme réguliére.

L’analyse de I'acide subéranilique a donné les rapperts

CisHIENO? =CHI{18N03(H)'

qui représentent les éléments du subérate d’aniline acide moins
1 éq. d’eaun.

Cet acide est fusible ; insoluble dans 'eau froide, il se dissout
en petite quantité dans ’eau chaude. La solution réagit acide.

La potasse en fusion en dégage ais¢ément de P'aniline. Soumis
i la distillation séche, il donne une matiére huileuse et épaisse
qui se solidilie en partie par le refroidissement; le chlorure de
chaux y décéle la présence de Paniline. Si Pon traite la matiére
par une petite quantité d’éther, P'huile se dissout facilement , en
laissant une poudre blanche, soluble dans une grande quantité
d’alcool ou d’éther bouillants, ou elle se dépose a I'état cristal-
lin. Ce produit est insoluble dans la potasse et dans 'ammonia-
que bouillante , mais la potasse en fusion en dégage de Vaniline.
G’est donc probablement le subéranile. La distillation séche de
I'acide subéranilique donne en méme temps un abondant résidu
de charbon.

L’acide subéranilique se dissout aisément, surtout a chaud,
dans Vammoniaque. Le subéranilate d'ammoniaque cristallise
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en petits grains assez solubles dans P'eau. Mélangé avec du ni-
trate d’argent , la solution de ce sel donne un précipité blanc de
subéranilate d’argent renfermant

CHHBNOYAg).

Les chlorures de calcium et de baryum précipitent, par le
subéranilate d’ammoniaque, en blanc,soluble dans I’eau bouil-
lante; V'acétate de plomb, en blane, insoluble dans I'eaun; le sul-
fate de cuivre, en bleu clair; le sulfate ferreux, en hlanc jaunétre.

Voici en résumeé la composition des deux anilides subériques:

CelI**0», CSH™N — H®O —C'*H*N 02 acide subéranilique.
CBH'*O",2CH'N — 2 H30 = C3°11#¥N*0? subéranilide.

Antlides phtaliques. — L’aniline séche se comporte comme
Pammoniaque avec Panhydride plitalique. Lorsqu’on fait fon-
dre un mélange d’acide phtalique et d’aniline, la wmatiére se so-
lidifie par le refroidissement. On la pulvérise, et on la traite par
I'alcool bouillant pour la débarrasser de quelques matiéres étran-
géres qui la colorent. Il reste une poudre cristalline de phtala-
nile, dont la composition correspond a celle de la phtalimide.

Ce corps s’obtient trés-pur, si 'on distille le produit précé-
dent, et qu’on dissolve la matiére dans I'alcool bouillant. Elle
s’y dépose alors en belles aiguilles. D’aprés nos analyses, le phta-
lanile renferme

CisHINO?,
cest-a-dire les éléments du phtalate d’aniline acide moins 2 éq.
d'eau.

Le phtalanile est fusible , ne se dissout pasdans 'eau et donne
de l’aniline par la patasse en fusion,

Bouilli avec de 'ammoniaque, il se convertit en acide phta-
laniligue. Pour obtenir celui-ciaI'état de pureté, on fait bouil-
lir le phtalanile avec de 'ammoniaque additionnée d’un peu
d’alcool ; quand la dissolution est compléte au bout de quelques
minutes, on neutralise par l'acide nitrique, pendant qu'elle est
encore chaude. Il se produit alors, par le refroidissement, une
belle cristallisation lamelleuse et irréguliére d’acide phtalani-
lique.

Celui-ci renferme

CHHYNQ? = CHONOH),
cest-a-dire les éléments du phtalanile plus 1 éq. d’eau.
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Il est trés-peu soluble dans I’eau froide , et se dissout aisé-
ment dans I'alcool. Fondu légérement avec de la potasse, jl dé=
gage de 'aniline; saturé d’ammoniaque, il précipite en blanc le
nitrate d’argent,

Nous n’avons pas réussi 2 obtenir la phtalauilide correspon-
dant au phtalate d’aniline peutre; on sait que, par F'ammonia-
que, on n’obtient pas non plus ’'amide correspondante.

Les deux anilides précédentes présentent les rapports suivants
avec les sels d’aniline :

CSHSOY CIHTN — 120 = C*H'NOS acide phtalanilique,
C8HES0" CPH'N — 21120 =C1*H® NO* phtalanile.

Anilides camphoriques. — L’acide camphorique donnant si
aisément l'anhydride par la distillation séche, nous avons de
préférence employé ce dernier corps pour la préparation des
anhydrides camphoriques.

L’aniline versée sur 'anhydride camphorique ne parait pas
s’y combiner, mais si I’on chauffe le mélange. on obtient deux.
anilides. Le produit, trés-soluble dans I'alcool, reste vitreux
par le refroidissement ; on le reprend par Vammoniaque étendue
et chaude. Celle-ci dissout V'acide camphoranilique, tandis que
le camphoranile reste A 1’état insoluble.

On recueille ce dernier sur un filire; ¢’est le correspondant
de la camphorimide dans la série de I'smmoniaque. I1 est fort
soluble dans I’éther et y cristallise facilement en belles aiguilles,
qui paraissent distiller et se sublimer sans altération.

Le camphoranile renferme

CSH'BNO?,

c’est-a~dire du camphorate d’aniline acide moins 2 éq. d’eau.
Il est fusible , insoluble dans I’eau, et soluble dans V'alcool ont
il cristallise facilement. Une solution aqueuse de potasse ne l'at-
taque guére, mais la potasse en fusion en dégage de l'aniline.
Bouilli avec de 'ammoniaque concentrée, additionnée d’un pen
d’alcool, il finit par s’attaquer, et la solution dépose ensuite des
aiguilles de camphoranilate d’ainmoniaque.

Pour purifier ces cristaux, on les a fait redissoudre dans l'eau,
mais on n’a pas pu obtenir des cristallisations convenables ; alors
on va versé de acide nitrique quia donné un précipité flocon-
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neux d’acide camphoranilique. On a lavé celui-ei avec de l'ean
bouillante, et il s’est agglutiné en une résine molle.

Celle-ci reprise par 'ammoniaque et l'alcool a donné une so-
lution qui a refusé de cristalliser; on a ainsi obtenu un sel
presque sirupeux qui, étendu d’eaun, a laissé déposer une partie
de son acide.

La dissolution alcoolique de l'acide camphoranilique dépose
celui-ci, par I'évaporation , a ’état sirupeux , mais si 'on ajoute
del'eau a la dissolution alcoolique, en quantité insuffisante pour
donner immédiatement un précipité, il se dépose peu a peu quel-
ques mamelons cristallins et confus.

L'acide camphoranilique se présente donc sous deux modifi-
cations , I'une résineuse, 'autre cristalline. Elles ont toutes deux
la méme composition, savoir

CHHMNO? —CHHON O H),

c'est-a-dire qu’elles renferment les éléments du bicamphorate
d'aniline moins 1 éq. d’ean.

Une métamorphose bien simple démontre I'exactitude de
cette formule. Si l'on distille I'acide camphoranilique, il se
résout entierement en aniline et en anhydride camphori-
que; or

CIHMNO® — COHI7N + COHBO?,

L’acide camphoranilique est insoluble dans l'eau, mais solu-
ble dans 'alcool et dans 1’éther.

Chauffé légérement avec de l'acide sulfurique concentré, il
développe de 'oxyde de carbone. Fondu légérement avee de Ia
potasse caustique, il dégage de I'aniline.

La solution du camphoranilate d’ammoniaque donne avec le
nitrate d’argent un précipité blanc de camphoranilate d’argent
un peu soluble dans I'eau, et contenant

C"‘H’“N‘O“(Ag).
Il ne précipite pas les sels de Ca ni ceux de Ba.
Les deux anilides que nous venons de décrire présentent les
rapports suivants avec les sels d’aniline correspondants:
CIOH'0M CSH'N — H30 = C¥H®NO?, acide camphoranilique,
{1808 COHTN — 2H2O = CWII*NO?®, camphoranile.
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Anilide carbonique. — Les acides anilidés renferment, comme
on Ya vu, les éléments de I'aniline plus ceux d’un anhydride;
T’acide camphoranilique se dédouble méme exactement en ces
deux corps, quand on le soumet a l’action de la chaleur. Cette
métamorphose se présente également dans un autre corps gui
n’a pas encore été considéré comme une anilide, mais qui nous
parait appartenir a cette classe de combinaisons : nous voulons
parler de Y'acide anthranilique de M. Fritzsche. Ce corps, dis-
tillé brusquement, se décompose entiérement en aniline et en
gaz carbonique :

C’H'NO*=CSH'N + CO*.

Or Vacide anthranilique est monobasique tandis que l'acide
carbonique est bibasique; il ya doncici le méme rapport de ba-
sicité qu'entre les acides anilidés précédemment décrits, et les
acides d’ott ils dérivent. Nul doute, d’aprés cela, que I'acide an-
thranilique ne représente Uacide carbaniligue. Sous Uinfluence
de l'acide sulfurique concentré, il devra se transformer en acide
sulfanilique et dégager du gaz carbonique. Faute de matiére,
nous n’avons pu vérifier cette réaction.

Anilide sulfocarbonique.— L'un de nous a déja obtenu la sul-
focarbanilide en faisant agir directement le sulfide carbonique
sur Vaniline.

Nous avons obtenu le méme produit dans une autre réaction
fort intéressante. Lorsqu’on chauffe un mélange d’aniline, de
sulfocyanure de potassinm et d’acide sulfurique, il distille dela
sulfocarbanilide , en méme temps qu’il se produit du sulfate
d’amnmoniaque. C'est peut-étre le moyen le plus commode pour
préparer cette anilide; on n’a qu’a dissoudre le produit dans
P’alecool bouillant qui le dépose alors , par le refroidissement, en
belles paillettes nacrées.

L’acide sulfurique, en agissant sur le sulfocyanure, met en
liberté de l'acide sulfocyanhydgique, et I'on a donc:

CHNS 4 2C8H’N =NHS? -} C*SH!=N1S.
Counsidérations générales. — Examinons maintenant d’une
maniére générale le mode de formation, la composition et les

propriétés des différents anilides.
Oua vu qu'on peut les obtenir indistinctement soit par la dé-
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comnposition dessels d’aniline sous I'influence de la chaleur (oxa-
nilide, fortnanilide, acide sulfanilique), soit par I'action directe
des anhydrides sur 'aniline (anilides camphorique, sulfocarbo-
nique), soit par l'action de certains corps chlorés donnant des
acides au contact de I'eau {benzanilide , chlorocyanilide ), soit
enfin par 'action des acideseux-mémes i une température éle-
vée (anilides subériques, succiniques, phtaliques), ce qui re-
vient 4 décomposer des sels d’aniline.

Tous ces procédés ne sont pas d’un emploi également facile.
1l parait néanmoins que les acides bibasiques s’anilifient plus fa-
cilement au contact direct de 'aniline que les acides monoba-
siques ; les premiers donnent, suivant les proportions du mé-
lange , tantét I’anilide et Panile, tantdt acide anilidé et I'ani-
lide, tantot l'acide anilidé et l"anile.

Avec un excés d’acide, on peut généralement obtenir des aci-
des anilidés; ceux-cis’obtiennent aussi (acides succinanilique,
phtalanilique) en faisant bouillir les aniles avec une solution
aqueuse d’ammoniaque. Les aniles fixent alors H20 et donnent
les sels ammoniacaux de leurs acides anilidés, lesquels peuvent
étre précipités par un acide minéral.

Les anilides et surtout les aniles sont généralement volatils
sans décomposition, a moins cependant qu’on ne s’éléve trop
daos I'éclielle des combinaisons ; dans tous les cas leur point de
volatilisation est assez élevé. Les anilides sont insolubles dans
'eau, les aniles y sont solubles en petite quantité; les acides
anilidés sont encore plus solubles que ces derniers, bien enten-
duils le sont d’autant plus qu’ils. se trouvent placés plus bas
dans P’échelle, mais toujours assez peu pour étre précipités de
leurs sels par les acides minéraux. L’alcool dissout bien mieux
les anilides de toute espéce.

Les anilides, les aniles et les acides anilidés résistent générale-
ment a I'action dela potasse aqueuse; mais ils dégagent tous de
I'aniline quand on les chauffe avec de la potasse fondue.

Quant a la composition des anilides, elle est semblable a
celle des amides. Cette composition fournit un nouvel appui a
laloi, formulée par I'un de nous,surle mode de saturation des
corps copulés, Mais qu'on ne s’y méprenne pas, pour nous le
mot copulé a un sens déterminé, tandis que, nous sommes fa-
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chiés de le dirve, il n’en a aucun pour les chimistes de I’école de
M. Berzélius, Ces chimistes ne se préoccupent pas, comnnie nous,
du mode de formation et des métamorphoses des corps qu'ils
nomment copulés, mais ils discutent & pertede vue sur ce qu’ils
appellent les formules rationnelles des corps : pour eux tout est
copulé, les alcaloides sont des corps copulés avec de I'amnmo-
niaque, 'acide cbloracétique est de Vacide oxalique copulé avec
un chlorure de carbone, etc. Nous faisons grace au lecteur de
plus nombreuses citations.

Notre définition des corps copulés est sans équivoque. Nous
appelons ainsi des combinaisons résultant de 'union directe de
deux corps avec élimination des éléments de 'eau, combinaisons
qui sont capables de régénérer ces deux corps quand on y fixe
de nouveau les éléments de I'eau. A ce titre, les amides, les
éthers, les anilides sont donc des corps copulés.

Or voici la loi de saturation qui régit ces combinaisons. Si
Pon représente par B, la basicité du produnit copulé, c’est-a-dire
de I’éther, de 'amide , de L'anilide; par b et b’ la basicité des
deux corps avant l'accouplement , c’est-a-dire de L'acide et de
I'alcool, de l'acide et de 'ammoniaque , de L'acide et de 'ani-
line; si enfin on représente, par 0, 1, 2, 3... la basicité d'un
corps neutre, d’un acide monobasique, bibasique, ou tribasi-
que, on arrive a Vexpression générale

B'::(b—*-b')—l,

et qui traduite enlangage chimique, veut dire qu'un acide mo-
nobasique ne doane que des éthers neutres, des amides neu~
tres, des anilides neutres, et point d’acides viniques ni amidés
ni anilidés. Cette formule générale dit encore que les acides
bibasiques seuls (tels que les acides oxalique, sulfurique, cam-
phorique, etc.), en méme temps qu’ils donnent de semblables
corps copulés neutres, fournissent aussi des acides viniques,
amidés on anilidés; mais, dans ces acides copulés, la capacité
de saturation est moindre d'une unité par rapport a celle pré-
sentée par les acides bibasiques avant leur accouplement. En
effet, toutes nos expériences sont d’accord pour prouver que
les acides anilidés sont monobasiques, tandis que les acides
simples qui y correspondent, sont bibasiques.
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Lette loi est rigoureusement applicable & nos anilides, comnme
aux atnides et aux éthers. Aucun chimiste n'a encore fait re-
marquer cette extréme parenté qui existe eutre les éthers et les
amides ou les anilides, et cependant elle est bien réelle; 'ana-
logie est compleéte dans la composition, dans le mode de forma-
tion, dans les métamorphoses et jusque dans certaines proprié-
s physiques Si, dans les formules qui expriment la comnpo-
sition ou les métamorphoses des éthers, on substitue deux
volumes d’aniline ou d’ammoniaque & deux volumes d'aleool ,
on a exactement la composition et les métamorphoses des ami-
des et des anilides.

Les éthers neutres correspondent aux amides et aux anilides
neutres; les acides viniques aux acides amidés ou anilidés; de
part et d’autre; méines équations dans le mode de formation,
mémes équations dans les métamorphoses. Bien plus, on ren-
contre parmi les éthers, ainsi que M. Fehling 'a prouvé, des
corps qui correspondent aux imides (1), et a la nouvelle classe
d’anilides que nous avons fait connaitre aujourd’hui : nul doute
que les autres termes, ceux correspondant aux nitryles et au
cyanogéne, ne tarderont pas a étre déconverts.

Ces rapports remarquables nous paraissent la condamnation
la plus positive des théories que les parlisans du systeme dua-
listique cherchient & adapter aux composés organiques, Les chi-
istes qui considérent les éthers comwme des sels, ne pourront
pas refuser une semblable théorie aux amides et aux anilides,
car ce sont des corps de la méme catégorie. Ceux qui croient
exprimer la constitution des éthers, soit par la théorie de I'é-
thyle, soit par celle de ’hydrogeéne bicarboné , ces mémes chi-
mistes devrout, pour rester conséquents, itaginer des théories
semblables pour les amides et pour les anilides. Mais que d’ar-
bitraire, que de contradictions, que d'étres hypothétiques dans
toutes ces théories?

Et cependant, nous le disons 4 regret, la chimie enseignée
partout, en Allemagne comtne & Paris, dans les cours comme

(1) Nous voulons pacler du corps CSH®03, obtenu par M. Fehling
avee l'éther succinique. et qui donne aussi de U'alcool et du succinate
par bi potasse.

Comples rendus 1848. 16
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dans les ouvrages, c’est cette chimie des corps hypothétiques.
Nous ne cessons de protester contre cette voie malheurense dans
laquelle la science s'est engagée depuis quelques années; nous
ne cessons de précher une marche qui nous parait plus vraie,
plus conforme aux véritables intéréts de la science, puisqu’elle
nous a déja servi 4 rectifier de noinbreuses erreurs dans les tra~
vaux de plus d’'un chimiste,

Nos efforts n'ont pas été sans succes. Plusieurs hommes in-
dépendants, parumi lesquels nous citons avec orgueil M. Léopold
Gmelin, de Heidelberg, un des doyens de la seience, se sont ral-
liés aux principes de réforme que nous avons proclamés. Mais,
a c6té de ces adliésions bien rares, nous avons rencontré des
récriminatious toutes personnelles. Un chimiste illustre s’en est
fait orgaue; nous sommes périodiquement de sa part l'objet
d’attaques inqualifiables. Que M. Berzélius siguale nos erreurs,
il est parfaitement dans son droit; jusqu’a présent cependant
nous ne sachions pas qu’il en ait eu une seule fois l'occasion,
Mais, que M. Berzélius abusant de la juste auntorité de son nom,
vienne, par cela seul que nous marchons dans une voie nou-
velle, attaquer notre personne pour nous wmelitre en suspicion
dans I'esprit des chimistes, c¢’est contre un pareil procédé que
nous devons protester,

Nous terminerons ce mémoire par un tableau synoptique des
anilides, exprimées par des formules de résidu et mises en
regard des amides et des éthers correspondants. Dans ces for-
mules, An équivaut a (C°"H'N—H?), Am a (NH*—~11?), et E.
a (C*HO—H?*).
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Tubleau synoptique des anilides avec les amides et les éthers

currespondants.
ANILIDES. AMIDES, ETHERS.

i
[SH103 | ==C8HTNSO3. Acide | SH203 | ~~NH3S03. Acide | SH203 ==C2HESOS. Acide

An sullanilique. Am sullammique. sulfovinique.
CHX) ~(i13{12N2()  Car- | CH20 ,—-CH‘I\'EU. Carba- | CH20 w=(5H1003. Eiher

An banilide. An? mide ou uree. 2 carbonique.
CHES —C13H12N28. Sulio- inconnu CH®§ —=C5H100%8, Eiter

An _mmgarabaml.dde, """ ' Ez} sulfocarboniyue

NO2. Acide

‘CHSOZAn carbanilique ou | . . .. . . inconnu . .. . .. CH?  { —C3HEO3.  Acide
‘ anthranilique. carbovinique
CH20 =CTH'NQ. Forma- inconnu CH20 =(C2[6()2. Ether
| An nilide |** " " Tt E formique.
((?H20? | maCivHIEN202. Oxa- | C?H201 | ~CEHAN203. Oxa- | C2H20® ; —CSH!005, Elhel
| Ane nilide. Am? mide. E* oxalique
‘CfH!OH =(8HTNO? Aride | C2H203 | —C2HINO3. Acide | 2203 | —CHH604. Acide
| oxaniligue Am _oxamique. oxalovinique
ctﬂsoi }=CisﬂlsN!Oi.. uc- | CYH802 | =C*UBN202. Succi- | Gs{602 ¢ ~—CSH140%. Eiher
‘ And cinanilide. Am? namide. E succinijue.
‘C‘Hﬁ'Oﬁ =C10H1INQ3, Acide inconnu .

An succinanilique, | ©° 0 ° 77 Ut e e m L jnconnu . . . . .
CHO? ) =CI0HINOZ Succi- | C¥H#0? § —CHHSNO?. Bisuc- | ChH402 ) .—CSHEQS. Corps

An nanile. Am| cinamidedeDarcet E } partic.de Fehling.
(H80 )} =C13H1INO. Benza- { CTH60 | —=CTHINO. Benza- | 07THs0 —C9H1002, Ether

An mlide Am | mide. E benzoique.
(811402 ) ==C2OHN202. Su- | CBII1402 § —CBHIENTIE. Sube- | cappip2 | —Ci2012208. Fiher

An? béeranilide. Am? ramide. E2 subérique
(81103 | =C1+H!2NO3. Acide inconn ) ’
i An} suberantlique. | * " " - Y L: ------------ inconnu . ., ...
(4503 | —CHRINOY. Acide | caneps | mCHITNOY  Acide _
: An phlalaniiique. Am thlalamﬂie). ----- < mconnu . . - - -
($A402 ) =C14HONOQ?2. Phta- QﬁH‘Oz =C8H3NU2 Phtali- | | jpeonnu . .

An lanile. mide. S o
COH1E03 | —C16H2INOS. Acide conwoa —CI9H1TNO3. Acide | C1OB160)3 ) —C1211200%, Acide
| An } camphoranilique. Am camphoramique. oxalovinique.
CISH340R | ==C16H19NO2, Camn~ | C3011602 | —C10H15NO2. Cam- inconnu .
. An phoranile. Am | phorimide. l """ T

GERITIARDT, — Recherches sur l'essence de rue,

L'essence de rue (Ruta graveolens, L.), analysée, il y aquelques
années, par M. Will, est considérée par ce chimiste comme
Toxyde d’urr carbure d’liydrogéne contenant C*H®*Q?, Ceute
formule correspondrait, suivant le méme chimiste, a 4 volumes

de vapeur.
Une scmblable composition étant en désaccord avec les pro-

positions que nous avons émises, M. Laurent et moi, sur

les formules des combinaisons organiques, j'ai entrepris moi-

néme quelques expériences sur ce corps. J'avais eu d’abord
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Pinteation de le sounettre & uneétude compléte, mais |’y at re-
noncé, M. Caliours ayant annoncé des recherches sur le méme
sujet.

L’essence de rne cominence & bouillir 4 218, mais pen & pen
la température s’éléve jusque vers 236°, on elle reste a peu preés
stationnaire ; rectifiée, elle bonillait 3 233°. Voict I'analyse des
premicres portions de Lessence :

Carbone. . . . . ... 97,65
Hydrogéne. . . . .. 1280
Oxygéne. . . . .. .. g5

100,00

Ces nombres expriment sans donte fa eomposition d'un mé-
lange, car ils ne vont avec aucune formule. Mais si 1'on se borne
a recueillir le dernier tiers de la distillation de V'essence, on
obtient un corps parfaitemment défini, ainsi que le prouvent les
analyses suivantes :

Carhone . . . .. 76.6g 76,95
Hydrogéne. . . . . 18,87 12,85
Uxygene. . . . . . 1044 10,20

100.00 100,00

On en déduit la formule
Glﬂ)i‘lﬂu

qui exige : earbone, 76,92 ; livdrogéne, 12,84.

D’aprés cela, le principe oxygéné de 'essence de rue est done
un 1someére de Pessence de menthe concréte, ainsi que je Vai dit,
il ya longtemps, en me basant sur les propres expériences de
M. Will (1). L'excés de carbone que présente Uanalyse des pre-
miéres portions, yrovient sans doute de la présence d'une petite
quantité d’byvdrogéne carboné, comme dans toutes les huiles
essentielles.

Au surplus, M. Cahours a reconnu qu’on peut solidifier Ves-
sence de rue par le froid, et les cristaux lui ont donné A Vana-
lyse des résuliats identiques aux miens ; de méme, 1l a obtenu
pour densité de vapeur le nombre 5,83, qui démontre que la
formule C**H*°0 correspond a 2 voluwes.

r

h3.

(1) Précis de chim. orgen., t. 11, p. 1
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Lorsqu’on mélange I'essence de rue avec de la chaux potas-
sée, elle 8’y combine. En chauffant le mélange au deld du
point d'ébullition de Pessence, 4 320° par exemple, on n’observe
aucun dégagement de gaz. Le résidu est jaunitre; dissous dans
{acide hydrochlorique, il donne une résine mélangée d'une
grande quantité d'essence non altérée,

Quand on fait passer I'essence sur du chlorure de zinc fondu,
elle g'attaque et finit par donner un hydrogéne carboné; je ne
suis pas encore fixé sur la composition de ce produit.

L’expérience suivante m’a donné un isomére, peut-étre un
polymére de l'essence de rue. Je fis dissoudre le principe oxy-
géné dans trois & quatre fois son volume d’alcool ordinaire, et
i’y fis passer un excés de gaz hvdrochlorique. Quand le mélange
fut devenu brun et fumant, je chassai par la distillation les
parties les plus volatiles et mélangeai le résidu avec de l'ean. It
se sépara ainsi une huile qui, rectifiée, avait une odeur suave de
fruits. bien différente de 'odeur si désagréable de l'essence de
rue, Néanmoins, cette nouvelle huile bomllait 4 la méme tem-
pérature (entre 230 et 235°) ; la potasse ne l'attaquait pas. Elle
se concréta au hout de quelques jours & une température ot
lessence de rue était encore entiérement liquide; les cristaux
fondaient & - 130. Ils ont donné a 'analyse : carbone, 77,1; —
hydrogéne , 12,95; c’est-d-dire sensiblement les mémes nom-~
bres que ceux obtenus & P'analyse de 'essence,

Ces cristaux se dissolvent aisément & froid dans acide sulfu-
rique concentré en le colorant & peine; si 'on chauffe le mé-
lange, il se produit un acide copulé dont le sel de baryte est so-
luble dans I'eau. L’essence de rue ne donne rien de semblable.

La composition de Vessence de rue correspond i celle de I'al-
d¢hyde caprique; elle présente d’ailleurs avee le nitrate d’ar-
gent la réaction propre anx aldéhydes. Une solution aqueuse
de nitrate d’argent agit & peine sur elle, inais le nitrate d’ar—
gent ammoniacal en est promptement réduit a cette tempéra-
ture ; I'huile se recouvre alors d’une pellicule miroitante, et
les parois qui se trouvent eu contact avec elle prennent le méme
aspect.

Cette réduction du nitrate d’argent m’a fait penser que 'es-
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sence de rue donnerait, par d’autres oxydants, de l'acide ca-
prique ou du weins un homologue.

Action de lacide nitrique.— L’acide nitrique oxyde prompte-
ment, 'essence de rue a la température ordinaire; le produit
qu’on obtient le plus facilement dans ces circonstances, est un
acide huileux qui jouit de tous les caractéres de Vacide pélargo -
ntque. Toutefois, en faisant varier la concentration de Vacide
nitrique et en modérant la réaction, on peut aussi obtenir un
acide plus carboué que lacide pélargonique, et qui constitue
Vacide caprigue (V'acide rutique de M. Caliours).

Yoict les résultats de mes expériences. Je fis chauffer légéere~
ment I partie d'essence avec 1 partie d’acide nitrique ordi-
naire étendu de son volume d’eau. Au commencement la
yéaction fut assez vive, et 1l fallut retirer la matiére du feun;
néanmoins {a réaction eontinua pendant un quart d’heure on
une demi-heure sans le concours d’une chaleur artificielle. En-
suite on fit bonillir, en cchobant i plusieurs reprises jusqu'a ce
quil 0’y eit plus ou presque plus de vapeurs rouges On dé-
canta, on lava avec de I'ean et 'on traita par une lessive de
potasse; celle-ci sépara une certaine quantité d'une huile non
acide d’une odeur extrémement icre. On décomposa la solution
potassique par Vacide sulfuriqu- qui mit en liberté un acide
huileux ; celui-ci toutefois était souillé d’une matiére résineuse
qui colorait tous les sels et les rendait presque incristallisables ;
il fallut donc purifier I'acide par la distillation. L’acide rectifié
fut traité par de la baryte caustique, lavé 4 P'eau froide pour
enlever 'excédant de baryte, puis bouilli avec de P’alcool. La
solution filtrée se prit alors en masse par la cristallisation d'un
sel en paillettes blanches et naerées.

Plusieurs cristallisations successives donnérent le méme sel.
Dans une autre préparation, ot j'avais fait réagir 1 partiec d'es-
sence, 1 partie d’acide et 3 parties d’eau, les toutes derniéres
cristallisations avaient exactement la composition des premieres.

J'ai fait successivement les sels de baryum , d’argent et de
cuivre , 1ls m’ont donné la composition des pélargonates :

' CPHTOYAR),
CEHY 0% Ba),
CHH'VOYCu, + ay.
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Lorsqu’on traite par l'acide sulfurique étendu le pélargonate
de baryum, l'acide pélargonique se rend & la surface sous la
forme d'une huile incolore d’une odeur faible rappelant celle
de l'acide butyrique. Il se concréta pendant la nuit (c’était en
janvier, elle avait été assez froide), et se liquéfia de nouveau le
lendemain quand la température du laboratoire était a 4 10.
L'acide pélargonique est presque insoluble dans l'eaun, toutefois
celle-ci en dissout assez pour rougir Je tournesol. Il distille sans
altération 4 une température élevée.

Le pélargonate d’ammoniaque forme une masse gélatineuse
qui ressemble & de I'empois d’amidon.

Dans deux opérations, j’ai obtenu un sel de baryum bien
moins soluble dans l'alcool que le pélargonate ; ce second sel
avait la composition du caprate de baryum.

COH180%; Ba).

L’acide huileux séparé de ce sel, par I'acide sulfurique, avait

I'odeur de bouc et renfermait

CHOHN0M = CORB0L H);
c'était donc le principe oxygéne de 'essence de rue plus 1 éq.
d’oxygene.

Je n’ai pas poussé plus loin mes investigations & cet égard,
les expériences de M. Cahours conduisant elles - mémes a ce
résultat; mais on voit aussi par les miennes que 'oxydation de
l'essence de rue par l'acide nitrique ne s’arréte pas toujours a
une fixation d’oxygéne pure et simple. J'ai méme obtenu, dans
une opération, un sel de baryte bien plus soluble encore que le
pélargonate, et qui correspoud évidemment & un autre homo-
logue moins carboné.

CAHOURS. — Recherches sur l'essence de rue.

Voici la note insérée dans la thése de M. Cahours, et dont ce
chimiste vient de me commmuniquer un exemplaire.

« L’essence de rue, purifiée par quelques rectifications , pos-
séde un point d’¢bullition fixe; exposée 4 une température de
—1a—2 degrés, elle crisiallise en entier sous forme de la-
melles brillantes, analogues a4 celles de l'essence d’anis, mais
présentant plus de transparence.
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» Elle bout régulitrenient, et sans éprouver d’aliération, i la
tewrpérature de 228 a 230 degrés. Soumise a Panalyse, cette ma-
tiere donne les résnltats suivants :

Carbone. . . . . .. rG.5y 76,55 »6.89
Hydrogéne, . . . . 12,83 13,89 12,76
Oxygeéne. . . ... 10,58 10,36 10,35

100,00 100,00 100,00

» Ces résullats conduisent  la forniule (1)
CtoH20),
qui se trouve contrélée par la densité de vapeur. L'expérience
donne en effet le nombre 5,83; le calcul donnerait 5,46.

» Traitée par l'acide nitrique concentré, cette essence se con-
vertit en entier en un acide liquide huileux, volatil, présentant
quelque analogie, sous le rapport de 'odeur, avec les acides ca-
prique et caproique, et qui, d’aprés plusieurs analyses que J'en
ai exécutées, peut étre représenté par la formule

CIoH2002,

» Ce dernier, que je désignerai sous le nom d’acide rutique,
appartient, comme on le voit, & cette série remarquable d’a-
cides signalée par M. Dumas (2}, dont I'acide formique consti-
tue le premier terme, et dont le dernier terine connu serait 'acide
cérosique , C*H*0?, obtenu réceminent par M. Lewy, en trai-
tant la cérosie par la chaux potassée.

» Si I'on compare la composition de I'acide rutique avec celle
de Vessence de rue, on observe entre ces deux produits une re-
lation des plus siniples; la premiére ne diflérant du second que par
de l'oxygene. Or c’est la précisément la relation que présentent
les aldéhydes et les acides qu’elles fournissent par oxydation.
Mais P’essence de rue n’éprouve anenne altération de la part de
la potasse hydratée, méme a la température de la fusion de
cette dernitre, et ne donne pas non plus d’acide rutique par
simple exposition a Vair; de plus, d’aprées les expériences de

(1) Traduite dans ma notation. C. G.
(2) Ici Fauteur et dans Verreur, C'est M. Laurent qui, il y a dovze
ans, a donné le premier cetle série, et c’est a laide de mes équiva-

lests que M, Damas a transforme les anctennes formules C. G
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M. Francis Scribe, qui s’occupe ea ce motent de étude de
cette hiuile, elle est susceptible de se transformer, sous l'iu-
fluence de I'acide phosphorique anhydre ou du chlorure de
zinc, en un carbure d’hydrogéne qui posséde exactement la
composition du gaz oléfiant. §'il en est ainsi, l'essence de rue
ne saurait étre rangée ni dans la classe des alcools, ni dans celle

des aldébydes (1), »
\W. HEINTZ. —sur les phosphates de plomb.

Les procédés suivants sont indiqués par M. Berzélius pour la
préparation des phosphates de plomb. Ou obtient le phosphate
biplombique [P*0*®; 2Pb?0] en versant une solution bouillante
de chlorure de plomnb dans une solution de phosphate de soude
ordinaire. Il se forme un phosphate de plowb acide, si Lon
précipite le chlorure de plomb par le biphosphate de soude
[P20%, Na®O, 2H?0]. Enfin, le sel triplombique [P20%, 3Ph?0]
se prépare en mettant le premier sel en digestion avec de 'am~
moniaque,

Rien n’est plus faux que la composition assignée par M. Ber-
zélius aux produits ainsi obtenus. Cet illustre chimiste ne s’est
pas apercu qu'ils renferment tous du chlore, ainsi que le prou-
vent les expériences de M. Heintz (2). Toutes les fois qu’on pré-
cipite du phosphate de plomb d’un liquide, contenant en méine
temps du chlorure, le précipité renferme toujours des quan-
tités notables de chilore, malgré les lavages les plus prolongés.

Chloro-phosphates de plomb.—D . Heintz admet la formation
de deux chloro-phosphates différents, suivant qu'on verse le
chlorure de plomb dans une solution de phosphate de soude
ordinaire maintenue en excés, on qu'on opére d'une maniére
inverse. Il faut, bien entendu, wélanger les liquides bouil-
lants, Yoici ses dosages :

(1) Je ne vois pas pourquoi la réaction, annoncée par M. Scribe,
s'opposerait a ce que l'essence de rue fit un aldéhyde, puisqu’on appelle
ainsi toutes les hailes oxygéuées susceptibles de fixer directement de
l'oxygéne, pour se¢ convertir en acides monobasiques. C. G.

(2) Annal, de Poggend., t. LXXIIL, p. 122. Mcs propres expériences
confirment l'chservation de ce chimiste. C. G,
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) 1. 11,
e e
Plomb.. . . . ... 74,30 7500 76.ar 7455 74,76 7580 176,76
Chlore. . . - ... 2975 2,64 a7 3.4v 3,67 3.54
Anh. phosph... . . 15,57 15,1 14,80 15,09 15,14

Les analyses I se rapportent 4 des produits obtenus en versant
le chlorure dans le phosphate, et les analyses I & des produits
obtenus en versant le phosphate dans le chlorure en excés, Les
produits de la premiére série contenaient une petite quantité
d’eau , aprés dessiccation 4 130°; M. Heintz ne I'a pas dosée,
ceux de la seconde série n’en renfermaient pas.

Voici les formules qu’il déduit de ses analyses : 1. 3(P20%,
3Pb*0) - CI?Ph? }-aq. II. 2(P*03%, 3PbL*0 - C1*Pb?).

Je ne crois pas que ce soient la deux sels différents; les do-
sages du plomb et du phosphore sont presque identiques dans
les deux produits, et celui du chlore ne difféere pas méme
d’un p. 100. ]l est infiniment plus probable que le produit ob-
tenu en présence d’un excés de phosphate de soude contenait
encore quelques traces de ce dernier sel (1). Le plus pur est sans
contredit celui qui se produit en présence d’un excés de chlo-
rure ; traduite dans notre notation , sa formule devient

Cl(Pb),aPO%Pb3).

Il ya loin dela, comme on le voit, 4 la composition du phos-
phate biplombique indiquée par M. Berzélius.

Nitro-phosphate de plomb.— M. Berzélius (2) a obtenu un
nitro-phosphate de plomb en dissolvant du phosphate de plomb
dans 'acide nitrique, et évaporant 4 cristallisation ; il attribue
a ce sel la composition [N2*O%, Pb20 -+ P20%, 2Pb*0]. Fignore
sur quelles analyses se fonde cette formule.

Suivant le méme chimiste, il est difficile d’obtenir un phos-
phate de plommb, exempt de nitrate, si I'on précipite le nitrate

(1) Voicile calcul pour les deux formales :

CIPb,3PO*Pb? exige : phosphore, ;,0;—plomb, 76,2;—chlore, 2,6.
CIPb,2PO*Ph? exige : phosphore, 6,7;—plomb, 76,1;—chlore, 3,7, J'ai
moi-méme obtenu des nombres qui s'accordent, pour le chlore, avecla
derniére formule. C. G.

(3) Voir son Traité, t. 1V, sels de plomb.
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de plomb par le phosphate de soude. Selon M. Heintz, il n'en
serait pas ainsi; suivant lui, on peut mélanger la solution des
deux sels de toutes les maniéres sans que le précipité renferme
du nitrate. Mais, dit-il, ce précipité est toujours un mélange de
deux phosphates de plomb; il est blanc, sans apparence cris-
talline.

Toutes ses analyses ont été faites sur des produits obtenus avec
des liqueurs bouillantes.

I I1.
T
Oaxyde de plomb. . . . .. 74,72 75,63 81,87 81.26 8o.24 80,45
Anhyd. phosph.. . . . .. 22,57 21,go 179,93 18,11 1897 18,95
Perte par calein.. . . . . . 2,71 2,47 o040 0,43 0,89 0,58

Les analyses I ont été faites sur un produit préparé en pré-
sence d'un excés de nitrate de plomb, les analyses II sur des
produits obtenus en présence d’un excés de phosphate de soude.

Je ne partage pas I'avis de M. Heintz, qui considére ces pré-
cipités comme des mélanges de deux phosphates de plomb ; se-
lon mioi, ilssont formés par du phosphate de plomb triplombique
mélangé de nitro-phosphate de plomb (1). (Ce sel renferme, d’a-
présmes propres expériences, P*0%, 3Pb20 - N*05, Pb*0 }-2aq;
Peau de cristallisation ne se dégage pas encore a 120°, tempéra-
ture a laquelle 'anteur avait séché ses produits. )

(1} Les contradictions entre les resnltats de M. Berzélius et ceux de
M. Heintz s’expliguent aisément, ainsi que je le prouverai dans un pro-
chain travail. M. Heintz a opéré avec des liqueurs bouilluntes : or le ni-
tro-phosphate de plomb se décompose par 'ean chande en mnitrate de
plomb et en phosphate triplombigue. En opérant a froid, on obtient
toujours un composé cristallin parfaitement défini, si l'on a soin de ver-
ser Le phosphatc dans le nitrate de plomb maintenu en exces,

De la aussi les divergences dans les analyses de M, Heintaz. Les précipi-
tés qu'il a analysés ne sont pas des mélanges de deux phosphatesde plomb :
si ce chimiste avait examiné 1'eau dégagée par la calcination, il eat vo
qu'elleréagit acide! Les produits I faits en présence d'un excés de nitrate
de plomb, renferment le plus de nitro-phosphate ; les produits IT, formés
en présence d'un exces de phosphate de soude, n'en renferment plus que
des traces. Aussi ces derniers ont-ils donne sensiblement la composi-
tion du phosphate triplombique, qui renferme 82,3 p.-c. d'oxyde de
plomb. C. G.
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Phosphate biplombique. — Lorsqu’on précipite une solution
bouillante de nitrate de plomb par de ’acide phosphorique, il
se produit un précipité cristallin, d'un éclat nacré. Il fond au
chalumeau, mais ne cristallise pas par le refroidissement d’une
maniére aussi caractéristique que le sel triplombique; il se con-
créte sans occasionner d’ignilion.

Le sel ainsi obtenu a donné : oxyde de plomb 73,58 — 73,48 —
73,43; anh. phosphor. 23,57 — 23,54 — 23,74; eau 3,01 —
2,98 —2.83. (Cest-a-dire [ P20%, 2Pbh?0, H*0], oun dans notre
notation

PO*PbLH).

Phosphale triplombique. — L’auteur a constaté qu’on l’obtient,
surtout i I'état de pureté, en précipitant I'acétate de plomb par
le phosphate de soude, ajouté en quantité insuffisante , ou bien
en mettant le sel précédent en digestion avee de 'ammoniaque.

K WEBER, W. HEINTZ. — sur le dosage de lacide
phosphorique et de la magnésie.

Lauteur (1) a fait quelques expériences dans le but de véri-
fier Pexactitude de la mnéthode aujourd’hui généralement suivie
pour le dosage de Yacide phosphorique. On sait qu'on le pré-
cipite a I'état de phosphate aminoniaco-magnésien, et que le
précipité est ensuite transformé par la calcination en py}opllos-
phate de magnésie.

Cette méthode est d’une grande préeision, mais il résulte aussi
des expériences de M. Weber qu’aprés avoir dissous dans un
acide, soit le phosphate ammoniaco-magnésien , soit le phos-
phate de magnésie , on ne peut plus les précipiter complétement
par 'ammoniaque.

Lorsqu’on veut analyser un pyrophosphate, il est indispen-
sable de le transformer en phosphate pour en déterminer le phos-
phore : on peut a cet effet faire fondre le pyrophosphate avec
quatre & six fois son poids de carbonate de soude, ou bien le mettre
en digestion a chaud avec un acide concentré, par exemple avec
de Pacide sulfurique. Toutefois ce dernier traitement n’est pas

(1) Aan, de Poggend., t. LXXIII, p. 135.
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aussi rigoureux que le premier. Celui-ci, d'ailleurs, ne réussie
qu’'avec les pyrophosphates a base alcaline, ou avec des pyro-
phosphates métalliques qui sont complétement décomposés par
la fusion avec le carbonate de Na; il ne réussit pas avec les py-
rophusphates des terres alcalines dont la décomposition par cet
agent n'est que partielle, Elle est surtout incompléte avec le sel
de Ca; ceux de Sr et de Ba s’attaquent davantage, et celui de
Mg encore mieux. Dans tous les cas, le carbonate de Na seul ne
donne pas des résultats bien exacts; M. Heintz. il est vrai, dit
avoir réussi avec le pyrophosphate de magnésie, mais il avait
favorisé la réaction en chauffant a 'aide d’un chalumeau.

M. Weber a pensé, d’aprés cela, qu’en employant un carbo-
nate alcalin plus fusible que le carbonate de Na, il pourrait ar-
river plus aisément au but. Il a réussi, en effet ,avec un mélange
d’équivalents égaux de carbonate de Na et de carbonate de K,
mélange qui entre bien plus t6t en fusion que le premier carbo-
nate seul. Ce mélange attaque trés-bien l¢ pyrophosphate de Mg,
et la méthode ordinaire donne alors tout le phosphore, Quant
aux pyrophosphates des autres terres alecalines, il faut les traiter
par l'acide sulfurique ( avec addition d’aleool, dans le eas du
sel de Ca), de maniére 4 mettre V'acide pyrophosphorique en
liberté, évaporer celui-ci 4 siccité avee du carbonate de Na | et
faire fondre, Le produit, dissous dans un acide et saturé par
l'ammoniaque, donne exactement tout le phosphore par le sul-
fate magnésien.

Quand on dissout dans un acide le phosphatc ammoniaco-
magnésien, il parait se former, d’aprés les expériences de M. We-
ber | une petite quantité de pyrophosphate, qui occasionne une
perte dans le dosage, si I'on précipite de nouveau par Pammo-
niaque.

Voici comment la magnésie peut étre séparée des alcalis, d’a--
prés M. Heintz (1). Onajoute 4 la solution de ces alealis un excés
d’ammoniaque, puis quelques gouttes de sel ammoniac, 4 moins
que le liquide ne renferme déja une combinaison chlorurée. Si
P’addition du sel ammoniac occasionne un trouble, on la conti-
nue jusqu’a ce qu'il disparaisse ; ensuite on précipitela magnésie

(1) dun. de Poggend, t. LXXIII, p. 119.
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par le phosphate d’ammoniaque, et on lave le précipité par
de I'eau ammoniacale. On chasse Uamnmoniaque libre du liquide
filtré, et I'on y ajoute, a I'ébullition, de I'acétate ou du nitrate
de plomb: de cette maniére tout I'acide phosphorique est préci-
pité. Aprés s’étre assuré que le sel de plomb a été ajouté en ex-
cés, on ajoute au liquide bouillant du carbonate d’ammoniaque
additionné d’ammoniaque, et on laisse reposer pendant quelques
minutes: le liquide filtré renferme alors la potasse et la soude
qu’on dose d’apres les méthodes connues.

Selon M. Heintz, la présence d’un chilorure est nécessaire dans
cette opération , attendu qu’il effectue la précipitation compléte
de 'acide phosphorique par le sel de plomb; il se produit alors
un chlorophosphate, sans qu’aucune trace de phosphate reste
en dissolution.

L. PASTEUR. —Sur la relation gui peut exister entre
la forme cristalline et la composition chimique, et
sur la cause de la polarisation rotatoire.

Si l'on compare, selon M. Pasteur (1), les formes cristallines
de tous les tartrates quels qu’ils soient, y compris les émétiques,
on remarque que, dans toutes, plusieurs facettes se trouvent
inclinées entre elles de la méme manitre. En placant toutes les
formes les unes auprés des autres, on a une série de prismes di-
versement modifiés aux extrémités et sur les arétes des pans.
Mais les modifications des arétes se répétent de la méme maniére
dans tous les prismes, lorsque les arétes sont inclinées de la
méme maniére, ou a trés-peu prés.

Les formes peuvent appartenir a des systemes différents, et a
¢Oté du prisme rhomboidal on trouve le prisme rectangulaire
droit ou oblique, ou méme le prisme tout a fait oblique du
dernier systeme cristallin ; mais néanmoins les angles des pans
ou ceux des facettes de modification différent trés-peu les uns
des autres Quand deux formes ne sont pas du méme systéme,
Pune est pour I'autre ane forme limite.

M. Pasteur fait ict abstraction des extrémités des prismes;
et en effet, c’est par les extrémités seules des prismes que dif-

‘1) Comptes rendus de U'Acad., t. XXV1, p. 535,
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ferent les formes de tous les tartrates. La composition chimiqne
a beau varier, ces relations ne cessent pas d'avoir lieu; on les
constate entre les sels neutres comme entre ces sels et les sels
acides, les sels doubles et méme les émétiques.

Quant aux forines des paratartrates, elles présentent aussi
entre elles quelque chose de commun et, chose remarquable,
leurs relations sont les mémes que dans les tartrates, Toutes les
formes ne différent que par les extrémités des prismes qui leur
correspondent; mais, de plus, les angles des pans et de leurs
modifications sont a trés-peu prés les mémes que dans les tar-
trates, de telle sorte qu'il existe un groupe moléculaire com-
mun 2 tous les paratartrates, et que ce groupe est le niée que
dans les tartrates.

Mais voici ce qui les différencie. M. Pasteur a constaté
que les tartrates sont bémiédriques, tandis que rien de sem-
blable ne se présente dans la plupart des paratartrates, c’est-d-
dire que st les tartrates et les paratartrates sont formés par les
mémes prismes, les extrémités de ces prismes sont disposés
d'une maniére dissymétrique dans les tartrates.

Il est cependant un paratartrate hémiédrique : c’est celui de
soude et d’ammoniaque ; et ici M. Pasteur signale un rapport
remarquable entre 1'hémiédrie et la polarisation rotatoire.
Contrairement a tous les antres paratartrates, le paratartrate de
soude et d'ammoniaque dévie le plan de polarisation : seulement,
parmi les cristaux provenant d’'un méme échantillon, il en est
qui dévient le plan de polarisation 4 gauche, d’autres a droite;
etquand il y en a autant d’une espéce que de V'autre, la solution
est inactive , les deux déviations contraires se compensent,

Voici maintenant la différence cristallographique de ces deux
espéces de cristaux : ils sont tous hémiédriques, mais il y en a
qui sont hémiédriques a droite , d’antres & gauche , et la dévia-
tion dépend , pour le sens , de cette dissymétrie. Quand on veut
une déviation a droite, on choisit les cristaux hémiédres a
gauche; quand on vent une déviation a gauche, on choisit les
cristaux hémiédres a droite. 1l peut arriver aussi qu’on ri’ob-
tienne pas de déviation : c’est quand on prend des cristaux
mélés, sans faire aucun choix. Cette circonstance explique le
résuliat de MM. Mitscherlich et Biot, qui avaient trouvé nul le

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



pouvoir rotatoire du paratartrate de soude et d’ammoniaque.

N'est-1l pas évident d’aprés cela, ajoute M. Pasteur, que id
propriété que possédent certaines molécules de dévier le plan de
polarisation a pour cause immédiate la dissymétrie de ces mole-
cules, ou y est du moins lice de la maniére la plus étroite? Car
voici, en résumé, les faits principaux. L’acide tartrique et les
tartrates dévient le plan de polarisation et sont tous hémiédres;
ils dévient tous a droite et sont aussi tous hémiédres dans le
méme sens. Les paratartrates ne dévient pas, ils ne sont pas hé-

- miedres; 'un deux dévie, il est alors hémiedre; il dévie tan-
tét a droite, tantdt & gauche : c'est qu’il est hémiédre, tantdt
dans un sens, tantdt dans Pautre.

I’hémiédrie du sucre candi, déja ohservée par M. Hankel
et confirmée par M. Pasteur, vient entiérement & 'appui de la
proposition précédente. Il serait important de la vérifier sur le
camphre et sur les antres substances organiques qui ont la pro-
priété de dévier le plan de polarisation,

J. M. GLADSTONE. — Formation de 1'urée par
le fulminate d’argent.

L’auteur (1)délaya le fulminate d’argent dans beaucoup d’eau
et le mit en contact avec du cuivre métallique; il se forma ainsi
un fulminate de cuivre soluble. Le liquide décanté fut alors mé-
langé avec un graud excés d’ammoniaque qui déplaga la moitié
du cuivre, pour donner un fulininate de cuivre et d’ammonia-
que. On vy fit passer ensuite de Phydrogéne sulfuré; celui-ci
précipita tout le cuivre, et produisit en méme temps de 'urée
et de l'acidesulfocyanhydrique. Aprés avoir séparé le précipité,
on enleva ce dernier 4 'état de sel de plomb surbasique, et 'on
obtint, par la concentratiun du liquide, des cristaux d’urée
pure.

M. Gladstone apporte plusieurs analyses a Pappui de cette
métamorphose intéressante , qui peut s'exprimer de la maniére
suivante :

Fulminate de cuivie ammouniacal : C2N20*CuH,H3N)=C2N30*CuH*

aCiN30CaHY 4 3H38 == Cu?S + 2[CH*N*Q+ CHNS 4+ H®*O]
Urée.  Ac. sulfocyanh.

(1) Aunal. der Chem. und Pharm.. t. LXVI, p. 1.
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A. LAURENT. — 8ur les rapports qui existent entre la
forme et la composition de quelques corps.

Nous avous dit (juin 1848) que les dernieres recherches de
M. Pasteur étaient une confirmation des faits et des idées que
M. Laurent avait déja fait connaitre il y a quelques années.
L'attention des chimistes ne s’étant pas suffisamment portée sur
ce sujet, nous allons rappeler ici, d’aprés M. Laurent lui-
méme (1), les différents points que ce chimiste avait développés
dans ses mémoires :

« 1° Jai avancé, dit M. Laurent, qu’un méwe corps pouvait
avoir deux formes différentes, mais trés-voisines l'une de l'autre,
et que ; sous de tres-légeéres influences, 'une de ces forines pou-
vait passer a l'autre. J’ai cité, comme exemnple, les deux formes
du chlorure de naphtaline chlorée, les deux formes de la chaux
carbonatée, celles du nitrate de potasse, celles du sulfate de
potasse, celles des micas & uu et 4 deux axes, ct enfin celles
des mésotypes. Ces preuves n'ont pas paru syffisantes; mais
il ne peut pins rester d'incertitude sur ce sujet depuis que
M. Pasteur a fait voir que ma proposition devait s’étendre i
toutes les substances isomorphes ( saufle cas d'isomérie).

» 2° Jai admis que deux corps différents, mnais ayant une
composition analogue, peuvent étre isomorphes, quand méme
lears cristaux appartiennent a des systémes différents, c’est-a-
dire qu’un cube peut étre isomorphe avec un rhomboédre dont
les angles sont voisins de 90", un prisme hexagonal régulier
avec un prisme rhomboidal d’environ 120°, etc.

» J'ai cité, comme exemple, le chlorure de naphialine
C*H'" 4~ CI* (prisine oblique ), et le chilorure de naphtaline
chlorée CYH'*CL* 4- CI® (prisme droit), ainsi que plusieurs
autres composés de la méine série. On pourrait joindre & cet
exemple la scolézile et les mésotypes calcaires et sodiques.

» M. Pasteur vient de citer a 'appui de ma proposition de nou-
veaux exemples empruntés aux divers tartrates.

(1r Comptes rendus de I’ dead. | t. XXVI. p. 632,
Comptes rendus 1848, 17
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» 3° Jai fait voir que des corps quiappartiennent 3 une méme
série, mais qui ne renferment pas le néime nombre d'équivalents,
peuvent étre, soit en totalité, soit en partie, isomorphes (on
hémimorphes). FJai cité comine exemple :

Le chlorure de naphtaline. . . . . . . G®( H¢) 4 Ci® % isa-
Le chilorure de naphtaline brodmeée . . C2(H¥*Br?)+ CI® morphes.
La naphtaline trinitrée. . o . . . . CPO(HWXSE) hémi-
Plusieurs radicaus naphtaliques. . . . C¥(H,C/, Br)t® morphes
Piusieurs chlorares naphtaliques . . . C3%(H,C1,Br)!e4-CI® phes-
Le tungstate sodico- potassxque. .. VV“O“(KNa'Il) -+ 8ag } hémi-
Le tungstate sodaque, . . . . . WO N PHY) + gag ) morphes.

» Yoici la maniére dout jenvisageais 'arrangement atomique
des corps hémimorphes.

» Considérons le radical (C2°R1%) comme un systéme plandtaire
solidement éuabli. Si, autour de ce systéme, on fait graviter
quelques atomes de chlore ou de brome, ces atomnes se com-
porteront avec le groupe central comme si celui-ci ne formait
(qu’un seul corps; ils altéreront légérement ses dimensions dans
tel ou tel sens, mais ils n’en détruiront pas ’harmonie générale.
Ces noyaux efces satellites formeront un systétne dout Uarran-
gement pourra étre peun différent de celui du noyau seul. Ily
aura certains rapports entre la forme du noyau et celle de sa
combinaison. On congoit que, suivant la position du satellite
il pourra y avoir isomorphisme ou hémimorphisme entre le
noyau et le systéme total.

» Y’ajoutais dans un antre mémoire que les atomes d’ean de
cristallisation, en se fixant sur un sel, pouvaient, suivant lear
nombre et leur position, altérer, seulement en partie, la forme
du sel auquel ils se combinent.

» M. Pasteur vient de di'couvrir que tous les tartrates, méme
Jorsqu’ils ne renferinent pas le mméme nombre d’atomnes d’eau,
offrent des prismes qui ont la méme forme, mais dont les som-
mets sont différents.

» Je citeral deux nouveaux exemples d'isomorphisme entre
des corps qui sont loin, en apparence, de présenter de l'ana-
logie dans leur constitution : je veux parler de 'acétate et dn
butyrate de cuivre, d’une part, et, de 'autre, du carbonate de
chaux et du nitrate de soude,
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» Les prismes du butyrate de cuivre que jai pu me procurer
ne m'ont offert aucune modification. Les angles de la base avec
les pans et ceux des pans sont sensiblement égaux i ceux de
V'acétate de cuivre.

» Ces deux sels renferment :

Acétate. . . . . . .. . C*HSCn*0O*-+ H0,
Butyrate. . . .. .. . C8H!*(u*O*4-2H%0.

» Remplagons le cuivre par I'hydrogéne et formulons ces
deux sels ainsti :

(CH 5,08 + H30,
C2HS)0% -1 21120,

» Nous savons que C*B® V'éthéréne, et CPH'C, le butyréne ,
out le méme volume, et sont équivalents, de sorte qu'en les
remplagant par R et IV, les deux sels précédents deviennent :

RO*+ aq

RO® 4 zaq.;
ils sont isomorphes par la méme raison que le sont les deux
tungstates cités plus haut, ainsi que les tartrates de M, Pasteur.

» On sait’que le nitrate de soude et le carbonate de chaux
sont isomorphes. La formule du premier est Az*0°Na?, tandis
que celle du second se représente par CO*Ca®.

» Il n'est pas facile de saisir au premier coup d'eeil la cause de
I'isomorphisme de ces deux sels. Mais 51 nous adoptons la nota-
tion de M. Gerhardt, et si nous considérons P'acide carbonique
comme bibasique | nous formulerons ces deux corps de la ma-
niére snivante :

AzOQ3Na, CO2Ca’

» Ces formules offrent déja plus de rapprochement; mais un
fait trés-remarquable vient confirmer leur exactitude. On sait
que les corps isomorphes ont sensiblement le méme voluwme
atomique. Si I'on adopte la notation ordinaire Az*0°Na et
€O*Ca, les volumes atomiques de ces deux corps seront trés-
différents; tandis que, dans la notation de M. Gerhardt, ils de-
viennent sensiblement égaux.

» Je répondral un seul mot & M. Berzélins sur ’isoméromeor-
phisme, I'ai fait connaitre Vannée derniére le premier exemple
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de denx corps qui ont 4 la fois et la méme composition et la
méme forme. M, Berzélius prétend que ce fait n’est pas nou-
veau, et que |'on sait depuis longtemps que 'acétate de méthyle
et le formiate d’éthyle offrent un exemple semblable. M. Ber-
zélius oublie que ces deux éthers n’ont pas encore été obtenus
a Pétat cristallisé (1). »'

C. ZWENGER. — Action de Vacide sulfurigue sur la
cholestérine.

Lorsqu’on ajoute de la cholestérine 4 de Vacide sulfurique
étendu de son volume d'eau, pendant que le liquide est encore
chaud (4 60 ou 70°), et qu'on y verse ensuite goutte 3 goutte
de T'acide sulfurique jusqu’d ce que toute la cholestérine ait
perdu sa nature cristalline et soit devenue molle et d’un rouge
foncé, il se produit trois hydrocarbures isoméres, auxquels
M. Zwenger (2) donne le nom de cholestériline a, b et c. Il ne se
produit aucun gaz dans cette réaction. On ajoute beaucoup
d’eau et 'on enlétve l'acide sulfurique par des lavages.

Le produit insoluble dans 'eau est ensuite épuis¢ par U'éthes
bouillant; celui-ci dissout les modifications b et ¢ ; et laisse en
grande partie la modification a.

Celle-ci présente un aspect terreux, est 4 peine soluble dans
Falcool, trés-pen soluble dans I’éther. L’essence de térébenthine
la dissout trés-bien 4 chaud et la dépose en petites aiguilles in-~
colores d’un faible éclat; elle est sans odeur ni saveur, et plus
légére que 'eau; elle fond vers 240°. Le chlore la décompose
déja a la température ordinaire ; l’acide nitrique , surtout al’é-
tat fumant, 'attaque, et parait donner principalement lacide
cholestérique de M. Redtenbacher.

(1) Une critique dn méme genre m'est adressée par l'illustre chimiste
suedois a propos de 1'éther nitreux retiré de li bracine. 11 fait remarquer
gue mon équation ne rend pas compte de la formation de 'acide carbo-
nigque. La raison en est trés-simple : ¢'est que lorsqu’on opére avec soin,
Yacide nitrique ne dégaze pas d'acide carbonique de la bracine. 11 parait
que cette formation de 'éther nitrenx contrarie singuliérement les idées
qui ont cours dans la science.

(2) Anual, der Chem und Pharm ,t. LXVL, p. 5.
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M. Zwenger a trouvé dans cet hydrocarbure : carbone 88,22
— 87,87 ; hydrogeéune, 12,15 — 12,04,

L’éther retient en dissolution les modifications b et ¢; si I'on
y ajoute de U'alcool, elles précipitent toutes deux a l'état rési-
noide, tandis que la cholestérine non attaquée reste en dissolu-
tion Si 'on redissout le précipité dans 1'éther, la modification
a reste en grande partie & I'état insoluble ; la solution éthérée,
abandonnée & 'évaporation dans un vase haut et étroit , dépose
d'abord & I'état cristallin la modification b, tandis que la mo-
dification ¢ ne se dépose que plus tard 4 I'état résineux,

La modification b se dissout assez bien dans U'éther chaud ;
elle se présente en paillettes brillantes, fusibles 4 255°. Sion la
maintient en fusion , elle perd en partie la propriété de cristalliser.
M. Zwenger y a trouvé : carbone, 88,25 — 88,33 hydrogéene,
12,11 — 12,95.

Quant a la odification ¢, elle est résineuse, sans aucune ap-
parence cristalline, et fond déja, en couches minces, 3 127°,
Elle se comporte avec le chlore, l'acide nitrique et L'acide sul-
turique, comnine les modifications précédentes. M. Zwenger y a
trouvé : carboue, 87,98 — 87,87 ; hydrog., 11,96 — 12,02.

L’'auteur ne se prononce, en terminant, pour aucnne formule -
il se borne seulement a faire voir que ces hydrogénes carbonés
représententla composition dela chiolestérine, moins les éléments
de 'eau. Partant de la composition attribuée 4 la cholestérine
par les derniéres recherches de MM, Schwendler et Messner, il
adopte I'équation suivante :

C8:H:38(s — C8¥H® 4 C18H36 + CYHM 4+ 3H20
Je doute fort de I'exactitude de la formule si complexe que
les chimistes allemands attribuent a la cholestérine (1),

(1) Les anciennes analyses de M. Chevreul, d'accord avee celles plus
récentes de M. Payen, conduisent exactement a Ja formule C¥H*0. En
en déduisant les éléments de I'ean, on a C%[1*2, ou un multiple. pour les
hydrocarbures de M. Zwenger. Ur ces rapports exigent : carbone, 88,13;
hydrog., 11,87, c'est-a-dire sensiblement les nombres trouves par re
chimiste C. G.
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R. HERMANN. — Analyse des différentes variétés d'épi-
dote, et considérations générales sur les minéraux
hétéromeres.

M. Hermann (1) a soumnis & analyse un grand nombre de
varidtds d'épidotes, telles que zoisites, pistazites, orthites, ete.,
provenant en partie de I'Oural. Ce travail est aecompagné de
longues considérations sur ce que 'auteur appelle les corps hé-
téroméres, c’est-a-dire les corps cristallisant sous la inéme formne
et présentanl une constitution chimique différente; M. Her-
mann range les épidotes dans cette catégorie.

Donnons d’abord les analyses, et voyons ensuite les consé-
quences qu’il en tire.

I. Zoisites.

Zoisite grise de Falltigel en T'yrol; densité , 3,28. Empitée
dans le granite.

Oxygeéne. Rapports.
Silice. . . .. .. ... 0.95 — 21,2
Anh. carbonique. . . . 41,7)3 — 0,8?}_ 43,08 — 3
Alumine. . . . . . ... 30,34 — 1416 — 14,16 — 2
Ox. ferreux. . . . .. . 4,06 — 1,30} 28 —
Chaux. .. . .. ... 21,560 — 6,18 <7
Eag. . - . . ... ... 0,56 — 1

Ces résultats s’accordent avec les analyses antérieures de
M, Geffken sur la zoisite de la méme localité, ainsi qu’avec celles
de MM. Bucholz, Kithn, Besnard et Thomson sur les zoisites
du Fichtelgebirge, de Salzbourg, d’Amérique et de Carinthie.

Les analyses des zoisites rouges, brunes et noires (thulite,
withamite, épidote manganifere de Saint-Marcel), faites par
MM. C. Gmelin, Rammelsberg et Sobrero, conduisent aussi aux
rapports précédents.

Zoisite verte d’Arendal ; densité , 3,37,

Oxygéne. Happorls.
Silice. - . . .- ... 3732 — 10,38} . 3
Anh. carbovique. . . . 2,6} — 1.91} 2149
Alamine. . . . . . . .. 23,85 — 10,6} ’
Ox. ferrique. . . . . . 11,56 — 3,/46}_ 1o — 3
Ox. ferreux. . . . . . . 1,86 — o,/u‘
Chaux. .. . .. . ... 22,03 — 6,30, — —_ 1
Magnésie. . . . . . . . 0,77 — o,'zg‘
Eau. . .. ... .. .. o2 — »

0y Journ. f. prnkt. Chem , t. XLIIIL, r- 35 et 81.
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Zutsite verte d’Achimatowsk (g); densii¢ , 3,33, et de Schum-
naja (b); densité, 3,43,

a. b. Hoyenne de "'oxyg. Rapporis.
———— s .
Silice. « . . ... 37,32 — 36,45 — 39,45
Aunb carbonique. 2,64 — 2,73 — 1,9(/)}—‘ 20,98 — 3
Alumine. . . . . . 21,85 — 234,92 — 24.ng] __ 14,30 a
Ox. ferrique. .. . 11,50 — 9,54 — 10,60 ! -

Ox. ferreux. . . . 1,86 — 3,25 — 2,8; .

Chaux. . . . . .. 23,03 ~— 22,45 — 2-;,19% - 702 — 1
Maguésie. . . . . 0,57 — » — —_ » — s
Eau. .. .. «.. @056 — o057 — 0,3

I1. Pistazites.
Pistazite d’Arendal en gros prismes d’'un vert noirdtre; den-
sité, 3,49.

Oxygéne. Rapports.
Silice. . . . ... ... 36,79 — 19,09 - "
Anh. carbonique. . . . ‘z,éx — 1,66}— 20,75 —  2,8;
Alumine.. . . . .. . . 21,24 — .02
Ox. ferrique.. . . . . . x'z.gé — 3,88}— 1380 —  rgr
Ox. ferrenx. . . . . .. 5,20 — 1,14 23 —
Chawx. . . . ... ... 21,27 — 6,08({ 7 !
Eau. . .. .. ... .. 0,55 _— »

Les analyses antérieures du méme minéral, par MM. Ram-
melsherg , Geffken et Kiithn, s’accordent avec celle de M. Her-
mnann,

Pistazite de Burowa, au midi de Miask, empatée dans le
quarz; densité, 3,35.

Oxygéne. Rapports.
Silice. . . . ... ... 36,87 — 19,12 e .
Anh. carbouique. . . . 0,89 — 0,64} 19.78 7o
Alumine. . . . . . ... 1813 — 845 o
Ox. ferrique.. . - . . . 14,20 — 4,26}_— ey — A
Ox. ferreux. . . . . .. 4,60 — o099
Chaux. .. . . ... .. 21,45 — 6,14‘__ ha0 — 3
Magnésie. . .« . . .. 0,40 — 0,14{ 7139
Soude. . . . . ... .. 0,08 — 0,02/
Anh. borique. . . . . . traces — »

Pistazite de Werchneiwinsk ou puschkinite ; densité, 3,43 ; les
cristaux sont dichroiques, rouges ou verts, suivant leur position
contre la lumiére.
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Oxypéne, Rapports,
Stlices v v 0 . L 37,47 — 19.44
Ault. carbonique. 0,79 — u,57}— 20,01 — 2,69
Alumine ... .. ... 18,64 — 8.68 i s
Ox, ferrique. . . 14,15 — 4,248 12.92 — .74
Ox. ferremx. . . . . . . 2,56 — 0,30
Chaux. . . . ... ... 22,06 — 6,29)
Soude avec ’ — 43 — v

traces de 8
lithine. . . . . . . . } 22
Anh. borique
Eau.

traces
0,63

o,SB}

Pistazites de Bourg-d’Oisans en Dauphiné, d’un vert olive;

densité, 3,83.
Siilce. - . - .. .. .. 37,60
Aunli, carbonique. . . . 1,22
Alumine. . . . . . .., 18,57
Ox. ferrique. . . . - . . 13.37
Ox. ferrenx. . . . - . . 5.55
Chaur. . . . .. .. .. 21,19
Magneésie. . . ... .. 1,40
KEau. . . ... .. ... 0,46

Uxygéne. Rapports.
— 19,53 .
- (?,89 } — 2042 — 1,5y
- ?’67 } — 12,68 — 1,62
— 4,01
— 1,23

— 6,06
0,54

s— 7.83

Pistazited’Achmatowsk d’un vert pré; densité, 3,39.

Oxygéne. Rapports.
filice. .. . ... 37,38 — 1,51 . ,
Anh. carbonigjue. . . . ;7,61 — 1.15}_ 20,56 — 2,58
Alamine.. . . . . .. . 18,25 — 8,50
Ox. ferrique. . . . . . &+ 12,31 — 3.69}— 1219 — 153
Ox. ferreux. . . . . . . 2,20 — 0,48
Chaux. . . . .. .. .. 24,72 — 7,08 o
Maguésie. . . . .. .. 0,59 — 0,15 794 —
Soude. . . ..., L 0.91 — 0,23
Anh. borique. . . . . . traces. » » ’
Ean., . . ... ... . 0,59 s » »

HI. Bucklandites.

Ce minéral , pris jusqu’a présent pour du sphéne noir, se ren-

contre & Achmatowsk en cristaux isolés dans le spath calcaire,
accompagné de grenat et de diopside. Densité, 3,51. M. Auer-

bach en a déterminé les mesures,
la forme des autres épidotes,

qui coincident entiérementavec

Voici les résultats de 'analyse de M Hermann.

Silice. . . . ... ... 36,97
Anh. carbon. . .. . .. 0,32
Alpmine. . . . . . .. 21,84
Ox. ferrique .. .. .. 10,19
Ox ferreux. ., . ... Q.19
Chaux.. . . ... ... 21,1]
Eau., o0 o0 oL 0 68

Oxygéne.

— 19,15
0,23

10,18
3,06

2,04

G.o3

Rapports.
}—— 19,38 — 2,45

}7713,24 s

}— 8,05 — i
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1V. Orthites ou ¢pidotes cériféves.

On coufond souvent la tschewkinite avec l'orthite de Miask ,
mais le premier minéral est bien plus dense (4,50). Plusicurs
déterminations n’ont donné 8 M. Hermanun que des nombres
variant entre 3,4 et 3,6 pour la densité de l'orthite de Miask.

Voici les résuliats de I'analyse.

Oxygéne. Rapporls
Silice. . . ... .. .. 3447 — — 17,85 — 1a
Alumine. ... . . . ., 14,36 — 6,64 .
Ox. terrique. . L ?,6()‘ — n,aj — 893 — 6
Ox. ferrenx. . . .. .. 8,24 — 1.8
Ox. céreux. -« ., ... 1459 — 2,19
Ox. lanthanique. . . . . 7,66 — 109)— 83g — 6
Chanx. . . . .. ... 1029 — 2,91
Magnésie. . . . . . - . 108 — o039
Eam. . ... ...... 156 — 1,38 . 1

On voit que cette épidote se distingue des précédentes en ce
qu'elle renferme du cérium et du lanthane en forte quantité.

Outre les analyses que nous venons de rapporter, M, Hermann
en cite encore d'autres faites par MM. Rammelsberg , Schéerer,
Kiihn, ete., sur différentes épidotes, et quis’accordent en général
avec les siennes. Fidéle aux traditions dualistiques, il groupe
ensuite ses résultats en mettant d’une part tous les oxydes sup-
posés RO, d’autre part les oxydes R?0%. 11 a2 remarqué que toutes
les épidotes renferment de petites quantités de carbonate; il inet
donc aussi SiO* et CO? ensemble. Voici le tableau par lequel il
résume les rapports d’oxygene que présentent les différentes épi-
dotes:

Trouvé. Supposé.

e P ellE | el
RO R208 Si0*4-CO2 RO R208 Si024-COr

Zoisite grise de Falltigel. . . . . t . 1,94 : 3,03 1 2 3
~— verte d’Arendal. . ... 1 : 203 : 293 t 2 3
— — d’Achmatowsk. . . 1 : 201 : 3,04 1 : 2 3
—_ — de Schumnaja. . . ( : 2,03 : 2,98 1 s 2 3

Pistazite d’Arendal. . . .. .. 1 : 1,91 : 2387 1 : 1,875 : 2,875
— de Burowa. . ... ... t 5,74 2,70 1 1,75 2,75
— de Werchneiwinsk. . . 1 1,74 : 2,9 1 1,15 2,73
— deBourg-d’Qisans... . 1 : 1,62 : 2,59 1 1,5 HEP ¥
—~ d’Achmalowsk. . . .. 1 : 1,56 : 2,45 1 1,5 2,5

Bucklandite d’Achmatowsk. . . 1 : 1,63 : 2,45 1 1,5 2,5

Orthite de Miask. . .. - - . .. 1 1,05 @ 2,02 t 1 2

L’autcur se base sur ces rapports pour adwmettre dans les épi-
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dotes trois types de combinaison, bien que toutes les variétés de
ce minéral cristallisent sous la méme forme. Il admet donc

t. Les zoisites, avec la composition. . . .  3[(2R0),(Si02)]+ 2{2(R203),3(8i02)],
2. Les bucklandites.. . ... ........ 2[2R0,(8i02)]+[2(R203),3(8i0Y)).
3. Les orthites ou épidotes cériféres. . . . 3[(2R0O),(Si02)! +2(R208),3(Si0ON).

1l suppose de plus que le type des zoisites se combine avec le
type des bocklandites pour foriner les pistazites. D’aprés cela, il
considére I'épidote verte d’Arendal comine une combinaison de
2 at. de zoisite et de 1 at. de bucklandite, et les épidotes vertes
de Werchneiwinsk et de Burowa comme des combinaisons de
2 at. de zoisite et de 3 at. de bucklandite. Voici quelles seraient
les formules correspondant a ce genre de combinaison :

Epidote d’Arendal.

[3[(21\0),(&02)]+q[z(moa>,a(smm |

SL(RO}.(SI0 ]+ 2(2(R20%), 35107 | T H(ROHSION]+[3(R03), 3801

Epidotes de Werchneiwinsk et de Burowa.

[t oo, (D
3[(2RO),(SI0%)] +2[2(R203),3(Si02); 22005 (510711 + [2(R20%) 3,810%)]

Est-il permis, je le demande, de proposer de pareilles for-
mules pour exprimer des rapports qui présentent cependant la
plus grande simplicité?

Préoccupé sans doute du faux principe , adopté par 'école
dualistique, que les oxydes représentés par R*0? ne peuvent pas
remplacerles oxydes RO dans les substances isomorphes, M. Her-
mann a entiérement méconnu la simplicité des rapports qui exis-
tent dans la composition de toutes les variéiés d’épidote. 8’il avait
faitla somme de l'oxygéne contenu dans tous les oxydes pour la
comparer avec la quantité d’oxygéne renfermée dans la silice, it
euat vu que, dans toutes les épidotes, ces deux quantités sontentre
elles comme

1 ; 1
En effet, ses expériences ont douné les rapports suivants :

'),94 H 3,03

3,03 : 293
3,01 : 3,04
3,07 : 2.8
2,91 2,87 )
'1,7,/' : 2,70
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271 ¢+ 2,6y
2,6z 2,59
2,56 : 2,55
2,63 : 2,45
2,05 : 2,12

Ces faits sont concluants, et viennent entiérement a 'appui
des idées unitaires, Toutes les épidotes appartienuent évidem—
ment A la formule générale (1)

Sit0M M+,
égale a [8i*0* 4 20M?], dans laquelle sont compris les grenats,
I'anorthite, 'olivine et un grand nombre d’autres minéraux.

Dans les épidotes, M* est représenté par des quantités varia-
bles d’aluminicum , de ferricum, d’une part, et de calcium, de
magnésium , de ferrosum, de cérium, d’autre part. Si l'on repré-
sente par M@ les métaux de la premiére catégorie, et par M ceux
de la seconde,on a :

Zoisites. . . . . . Si30%( M8 132y
Pistazites.. .. . S1?O%DME2S0M140)
Bucklandites. . . SisQ%(V £3.36M! 4%y,
Orthites . . . . Si*O%MgrM®).

Ces formules font au moins concevoir 'isomorphisme de ces
minéraux d'une composition en apparence si diverse, Elles dé-
montrent que toutes les épidotes ont une constitution semblable,
et que par conséquent le principe de Y'héléromérie, si contraire
a celui de I'isomorphisme, n’existe que dans I'imagination de
M. Hermann.

11 y aurait un travail curieux a faire pour les minéralogistes :
ce serait de comparer les formes cristallines des épidotes avec
celles des grenats et des autres minéraux appartenant au méwe,
type silicate. Je suis certain qu’ils y trouveraient des relations
bien simples.

(1) Dans les formules précédentes, je me suis servi a dessein de la
notation ancienne; je reprends ici ma notation : Oxydes OM? silice,
$i701, C. G
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A. CAHOURS. — Recherches relatives a I'action du per-
chlorure de phosphore sur les matiéres organiques.

M. Caliours (1) a étudié Ll'action du chloride phosphorique
sur plusieurs matieéres organiques.

il a observé que les hydrocarbures ne sont pas attaqués par
cet agent; ses expériences ont été faites sur le benzéne, le cu-
méne, le rétinaphte et le naphte.

Mais certains corps oxygénés en sont décomposés : il se pro-
duit toujours dans ces circonstances de I'oxychloride phosplio-
rique. Parmi ces corps, les aldéhydes, et les acides volatils qui
y correspondent, ont particulierement fixé Dattention de
M. Caliours.

Action du chloride phosphorique sur les aldéhydes. — Les
aldéhydes étudiés par l'auteur sont 'essence d’amandes améres,
Pessence de cannelle et I'essence de cumia.

L’essence d’amandes améres réagit vivement sur le chloride
phosphorique; le produit de la réaction est un liquide qui ne
présente pas de point d’ébullition fixe , mais qui est un mélange
d’oxichloride phosphorique et d’un nouveau corps G'H®CI? au-
quel l'auteur donne le nom de chlorebenzol. Celui-ci, ne bouil-
lant qu’entre 206 ou 208 degrés , peut étre recueilli dans les der-
nitres portionsde la distillation; on traite celles-ci parl'eau,
puis par unc lessive de potasse concentrée , et Pon en séparc ainsi
{oxichloride, .

Le chlorobenzol est limpide, incolore, d’une odeur faible a
froid et assez forte et irritante des qu’on I’échauffe un peu. Sa
densité est de 1,245 a 16°. Insoluble dans l'eau, il se dissout
aisément dans I'alcool et I’éther. Une dissolution concentrée de
potassium n’exerce aucune action sur lui, méme a chaud. Une
solution alcoolique de sulfhydrate potassique 1'attaque avec
beaucoup d’énergie.

Les analyses de M. Cahours s’accordent parfaitement avec la
formule

C'HsCI2
correspondant & 2 vol. de vapeur. Densité de vapeur trouvée,
5,649 - 5,625. )

1) dunales de (Chine. et de Phys., t, XXUI, p. Ju7.
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L’action exercée par le chloride pliospliorique sur Valdéhyde
benzoique est donc des plus nettes, et peut se formuler de la
maniére suivante :

PCI® 4+ C'HFO = PCIPO + C71ISCI.

Le sullhiydrate potassique agit vivement sur le chloro-benzol
en donnant naissance & un produit blanc et nacré, avec forma-
tion de chlorure de potassinin. A Paide de ’eau, on sépare ai-
sément les deux produits. La matiére insoluble se dissout fort
bien dans I'alcool bouillant, qui la dépose par le refroidissement
sous la forme d’écailles brillantes. Ce composé fond & 640, et se
prend par le refroidissementen unemasse cristalline ; il bouta une
température beaucoup plus élevée en se décomposant en partie.
[’acide nitrique, méme étendu, l'attaque avec violence, en
donnant naissance a de l'acide sulfurique et & une matiére eris-
tallisée en écailles jaunes, brillantes et solubles dans les alcalis.

M. Cahours donne le nom de sulfobenzol au produit de l’ac-
tion du sulfhydrate sur le corps chloré précédent. L’analyse a
donné des nombres s’accordaut avee Ja formule

C7Hes,

C'est donc un isomére du sulfure de benzéne de M. Laurent.

L'essence de cumin qui, comme on sait, est un homologue de
Pessence d’amandes améres, donne par le chloride phospho-
rique une huile semblable. Celle-ci { chloro-cumol ) bout entre
255 et 260°, est plus dense que I'cau, et ne s’y dissout pas. La
potasse ne parait pas I'attaquer, mais une solution alcoolique de
sulfhydrate de potasse 'attaque en la transfornsant en un corps
visqueux, d’une odeur désagréable. Comtme on pouvait le pré-
voir, le produit de Paction du chloride phosphorique sur Ues-
sence de cumin G0 renfermne

[ sE LN

L'huile de cannelle est vivement altaquée par le chloride
phospliorique. Il se dégage du gaz Gl en abondance, et le
mélange prend bientét un aspect visqueux. Si I'on distille ce
dernier, il ne passe qu'une trés-faible quantité de liquide et
I'on obtient beaucoup de charbon.

Action du chloride phosphorique sur les acides. — Lorsqu’on
chanffe Yacide benzniqu: avec du chloride phospliorigue, if se
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dégage en abondauce du gaz hydrochlorique, et Vou recueille
un mélange d'oxychloride phosphorique et de benzoilol chloré
(chlorure de benzoile). M. Cahours a constaté I'identité de ce
dernier par I'analyse, ainsi que par 'examen des mctamor-
phoses.

La réaction est done celle-ci :

C"H80% 4- PCIP=C"H*C10 4- CIH 4 POCI2.

Le benzoale potassigue se comporte comme l'acide benzoique,

L'éther benzoique, soit vinique soit méthylique, n’est point
attaqué par le chloride phosphorique.

L’acide nitrobenzoigue, au coutraire, est vivement attaqué;
I'action est semblable a celle subie par acide benzoique. Il se
produit du benzoilol nitro-chloré, corps nouveau qui ren-
ferme :

C’H*XCI0,

X=NO". Ge corps constitue un liquide jaune , bouillant entre
265 et 268°, et d’'une densité plus grande que celle de eau. 1l
est insolable dans ce liquide. Exposé a l'air humide, il s’altere
peu A peu en donnant de 'acide ClH et de fort beaux cristaux
d’acide nitro-benzoique. Une lessive concentrée de potasse 'at-
taque rapidement & la température de I'ébullition, en dounant
du chlorure et du nitro-benzoate. Le gaz ammoniac sec le
convertit en une masse solide et cristallisable, qui est probable-
ment la benzamide nitrée de M, Field.

L’acide cinnamigue éprouve la méme réaction. 1l se produit ,
outre du gaz ClH et de Poxychloride phosphorique, une huile
houillant 4 262°, et qui représente le cinnamol chloré (chlorure
de clunamyle)

COH™CIO.

Ce corps a une densité de 1,207, Exposé a Vair humide, il
s’altere promptement en donnant de Vacide CII et de beaux
cristaux d’acide cinnamique. Lorsqu’on verse de I'alcool sur ce
corps , le mélange s'échauffe forteneut, et si U'on y ajoute en-
suite de Peaw, 1l s’en sépare une huile pesante qui possede les
propriétés et la composition de Uéther cinnawmique.

L’acide cuminique et le chloride phosphorique réagissent a
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une température qui ne dépasse pas 50 ou 60°. Il se preduit

le corps
CteH*CIO,

ou cuminol chloré.

Le chloride phosphorique agit vivement a chaud sur acide
benziliqgue C**H!?0% L’action est encore la méme qu’avec les
corps précédents. Outre du gaz CIH et de Poxychloride phos-
phorique , il se produit une huile incolore | d’une odeur forte,
plus pesante que I'eau, et bouillant vers 270°. Ge produit ren-
{ferme :

Cll“liclo!;

- M. Cahours I’'appelle chlorure de benzile (1). Exposé au contact
de l'air, il s’altére promptement en donnant de Pacide CIH et
de lacide benzoique. Une dissolution concentrée de potasse
caustique l'attaque promptement 4 chaud, en donnant du
chlorure et du benzilate. ’ammoniaque et I'aniline donnent
avec lui des prodaits cristallisables. .

L’acide anisique donne aussi un corps chloré (chlorure d’a-
nisyle)

C8H7CIO*
bouillant & 262° et s’altérant rapidement a Vair humide, en
donnant de V'acide ClH et de 'acide anisique. Ce corps, traité
par Pammoniaque seche , s’échaunffe fortement et se convertit
en une maliére solide, soluble dans 'alcool, et s’y déposant
par Vévaporation spontanée sous forme de beaux prismes. Cenx-
ci renferment

CAISNO?,
et représentent par conséquent Uanisemide, c’est-a-dive de I'a~"
nisate d’ammoniaque, mains les éléments de P'ean.

Enfin M. Caliours a obtenu trois anilides nouvelles : la cinna-
nilide, la cumanilide et Vunisanilide, en appliquant aux corps

(1) Je dois m'élever ict contre 'emploi erroné que M. Cahonrs fait,
dans son mémoire, du mot homologue. Il dit, entre autres, gue son
chlorure de benzile serait un homologue du chlorure de henzoile. 1i
vy a, sans doute, de P'analogie entre ces deux corps; mais pouar éire
honologues il fandrait qui ne différassent que par nCGHE G, G
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chlorés précédents le procédé que j’ai fait connaltre pour la
préparation de la benzanilide. Ces anilides renferment :

Cinnantlide . . ., ... CHHBNO =CP [18 0%,C8H'N —H*0,
Cumanilide .. . . . . . CHHYNO =(C*H1*0"CH'N—H0,
Anisanilide. . . ., ., CWHBN O =C8 118 03,C*H'N — H0.

Ce sont des corps cristallisables ; volatils sans décomposition,
On voit, d'aprés ce qui précede, que l'action du chloride
phosphorique sur les aldéhydes et sur les acides est trés-nette,
Un aldéhyde, plus du chloride phosphorique, donne de 'oxy-
chloride phosphorique, plus un corps chloré renfermant CI* &
la place de O de I'aldéhyde employé. Un acide plus du chloride
pliosphorique donne encore la méme réaction, mais en méme
temps ClII s’élimine du corps chloré produit. Voici, pour faire
comprendre cette analogic, 'action de PCI® sur 'essence d’a-
inandes améres et sur 'acide benzoique :
CTH®O + PCI* =PCIB0 4-C"HECI2,
C"H®0,0 + PCI#E =PCI20 + G7HEC12,0
R —
=C7H5CI0 4 CIH.

L’éther hien pur n’est pas attaqué par le chloride phospho-
rique, mais I'alcool en est vivement décomposé, en produisant de
I'éther hydrochlorique, de l'acide hiydrochlorique et de Voxy-
chloride phosphorique. La réaction est donc avec I'alcool comme
avec les acides (1).

(1) Sil'on considére la formatiou constante de I'oxychloride de phos-
phore dans la réaction du perchlorare sur les inatiéres organiques, il est
permis de supposer que le chloromenthéne de Walter n'est pas C*°HYCI,
mais C1H!?Cl, car on a alors :

C1OH¥0 + PCB==POCKR + CIH 4 C!OH1CL.

Le chloromenthéne résulte, en effet, de l'action du perchlorure sar
I'essence Jde menthe concréte C1?H2°0. Avec la formule C'*H1Cl pour le
produit chloré, la réaction serait inexplicable. Le protochloruve de phos-
phore, dont Walter a observé 1a formation dans cette réaction, n’est
évidemment que l'oxychloride, avec lequel il a tant de ressemblunce.

l es analyses de M. Walter ont donné : carbone, (anc, p. at.) 70,5 —
68,9; hydrogene, 10,2—10,6. Ma formule esige : carbone, 68,6; hy-
drogéne, 10,8, L’ancienne formuale de Walter : carbone, 6g,3; hydro-
géne, 9,8, Le produit saltere d'aillears en partie par la distillation.

C. G.
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..M. WETIHERILL. — gur P'éther sulfurique
proprement dit.

D’aprés les expériences de M. Wetlierill (1), on obtient 'éther
sulfurique proprement dit (sulfute d’¢thyle), par le méme pro-
cédé a l'aide duquel se produit le sulfate de méthyle.

Yoici comnment ce chimiste opere : on entoure d’'un mélange
de glace et de sel marin un ballon coutenaut de I'éther pur, et
I'on y fait arriver les vapeurs de I'anhydride sulfurique, tels
que les dégage V'acide sulfurique fumant. Le liquide finit ainsi
par devenir sirupeux ; on l'agite alors avec son volume d’éther
et avec quatre fois son volume d’eau. Aprés que le mélange s’est
s¢paré en deux couches, on enleve la coucke supérieure qui
renferme I'éther sulfurique; la couche inférieure est fort acide
et contient de l'acide sulfurique, ainsi que quelques produits
de décomposition du nouvel éther. On agite le liquide éthéré
avec du lait de chaux, afin d’enlever I'acide sulfureux et de
le décolorer ; puis on le lave avec de I'eau, on le filtre et on
le chauffe dans une cornue pour en chasser I’éther ordinaire.
Ensuite on introduit le résidu dans une capsule, on le lave avec
une petite quantité d’eau, on enléve avec soin, i l'aide de
bandes de papier joseph, les derniéres portions d’eau, et I'on
abandonne le produit dans le vide sur de I'acide sulfurique.

“éther sulfurique est un liquide oléagineux d'une saveur
icre et brilante | et d’une odeur de menthe poivrée. Il tache le
papier, mnais les taches disparaissent au bout de quelque temps.
Sa densité est de 1,120. A I'état pur, il est incolore ; mais ordi-
nairement il est coloré en jaune. Ce n’est qu'en observant de
grandes précautions qu’on peut le distiller sans altération, car il
noireit déja a 130 ou 140°, en donnant du gaz sulfureux, de
Talcool, et plus tard du gaz oléfiant.

Le chlore ne le décompose pas & froid , mais 1l en est ahsorbé.
L’hydrogéne sulfuré n'y agit pas a froid. Le sulfhydrate potas-
sique le convertit en alcool sulfuré et en sulfate.

L’acide nitrique fumant le dissout; 'eau l'en précipite de
nouveau. Si l'on ajoute au mélange de la potasse jusqu’a ce

<

(1) Annnl. der Chem. und Pharm., t. LXVI, p. 117,
Comptes rendus 1848. 18
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qu'il soit presque neutre? il se produit de I'éther nitreux par
Véchautfement,

_Traité de la méme 1maniere par l'acide hydrochlorique et la
potasse, il donne une huile, plus pesante que 'eau, et d'une
odeur de pommes.

Le potassium Dattaque & chaud avec ignition, en donnant,
citre autres produits, de I'alcool sulfaré (mercaptan).

Mis en contact avec I'eau | I'éther sulfurique disparait & froid
au hout de queclque temps; cette dissolution est instantanée si
I'on chauffe. 11 se produit ainsi une liqueur acide.

D’apreés plusieurs analyses concordantes, P'éther sulfurique
est bien I'homologue du sulfate de méthyléne, et renferme

{C*H!°04-50%], ou bien :
C*H1S0% = (C*HY)?, SOMH®.

Lorsqu’on fait bouillir la liqueur acide, provenant de l'ac-
tion de I'cau sur I'éther sulfurique, il se dégage de Valcoal, et
de liquide saturé par du carbonate de baryte, donne des sels de
baryte solubles. Evaporée doucement, la liqueur filtrée dépose,
avant qu’elle soit bien concentrée, une petite quantité de
paillettes ; si Pon ajoute de l'alcool & la liqueur, le reste de ce
sel se précipite. On l'obtient a 1'état de pureté en le redissolvant
dans I'eau et précipitant de nouveau par I'alcool,

M. Wetherill a trouvé dans ce sel: carbone, 2,78 — hydro-
gene, 1,93 — baryte, 44,25. 1l suppose que c’est le méthionale
décrit par M. Ligbig [ CH®520", Ba?0], et dont la formule exige:
carboune, 3,46; hydrogéne, 1,73; baryte, 44,06.

E’eau-mére de ces cristaux contient un sel soluble dans I'al-
cool, et qui, cristallisé dans I’alcool a plusieurs rcprises, s’ob-
tient en fines aiguilles. L’auteur y a trouvé : carbone, 12,99,
hydrogéne, 3,07 ; baryte, 38,27 — 38,26. Ces nombres sont assez
rapprochés de la composition du sulfovinate ou de liséthionate
de baryte. [Galcul : carbone, 12,40; hydrogéne, 2,58; ba-
ryte, 39,587, M. Wetherill attribue les différences entre le cal-
cul et Vanalyse a la présence d’une petite quantité d’alcool dans
les cristaux. Il croit que ceux-ci étaient un mélange de sulfo-
vinate et d’iséthionate , par parties égales, attendu que décom-
posés par U'acide sulfurique ils ont donné un acide, lequel bouilli
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pendant plusieurs Leures, puis saturé par le carbonate de baryte,
a fourni un sel dont la baryte ne représentait qu’environ la
moitié de la baryte contenue dans le sel primitif.

Du reste, M. Wetherill n'explique pas la formation du mé-
thionate et de I'iséthionate, ou du sulfovinate, par Yaction de
'eau sur I'éther sulfurique (1),

(1) M. Wetherill est dans )'erreur quant a la conclusion qu’il tire de
cette expérience. J'ai démoutré, il y a trois ans (V. mes Comptes rendus,
1846, p. 174), que I'éther ordinaire donne de I'acide sulfovinigne quand on
le dissout dans l'acide sulfurique concentré, et que le sulfovinate de Ba
dounne, par I'éballition, un dépdt de sulfate en méme temps qu'il reste
en dissolution un acide, lequel saturé par le carbonate de Ba, fournit
un sel ayant exactement la composition du sulfovinate. Mais ce prodait
n'est point 8e l'iséthionate : du moins quand on le calcine, il ne se
boursonffle pas comme ce dernier. La décomposition du sulfovinate par
I'ébullition dans 'eau, s’exprime de la maniére suivante :

2C*H3BaS0* + H*0 = SO*Ba?-+ C'H*0 + C*H5S0%.

On voit, d'apres cela, que le sulfovinate donne, par I'ébullition, de
falcool et un acide dont le sel de Ba, isomeére du sulfovinate, représente
la moitié du sulfovinate employé.

Lesel que M. Wetherill considére comme un mélange de sulfovinate
et d'iséthionate , n'était donc en réalite que du sulfovinate.

Quant au méthionate, on n'en comprend pas la formation, sila for
mule de M. Liebig est exacte, et je suis disposé a croire que ce sel est
identique a l'éthionate de M. Magnus; celui-ci, en effet, se distingue
aussi par son insolubilité dans l'alcool. Sans doute, il y a une différence
notable pour le carbone, mais I'hydrogéne va parfaitement et la baryte est
4usst extrémement rappruchée. Calcul pour la formule C*H*Ba?5207}-aq. :
carbone, 6,5; hydrogene, 1,7; baryte, 42,5. Il serait possible que la
baryte restat a I'état de carbonate, dans Ia calcination; on sait, du moins,
que ce sel dégage alors du soufre et du gaz sulfureux. C'est un point a
vérifier.

Sil'on venait a prouver que le méthionate de M. Liebig est réellement
de I'éthionate, dont l'acide renferme CYH5*07, on se rendrait parfaite-
ment compte de la métamorphose de I'éther sulfurique par l'eau, car ou
aurait :

2[C*H'°S O+ N0 = C*HS5*07 + 3C*150.

ac. ethionique. alcool.
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H. ROLBE. —Sur la décomposition de I'acide valé-
rianique par le courant galvanique.

Si I'on fait agir a froid sur une solution neutre et concentrée
de valérate de potasse, un courant déterminé par six éléments
d’une pile de Bunsen, deux lames de platine formant les élec-
trodes, 1l s’établit a la fois 4 tous deux un vif dégagement de gaz.
Ce gaz se compose d’hydrogénce, de gaz carbonique et d'un
hydrogéne carboné particulier, sans aucune trace d’oxygeéne,
tant que la solution de valérate n’est pas trop épuisée. En méme
temps on voit se rendre a la surface du liquide une hLuile douée
d’une agréable odeur éthérée. La solution alcaline restante se
cowpose principalement de carbonate et de bicarbonate de K;
le bicarbonate se sépare ordinairement, pendant I’é¢aporation,
sous forme cristalline. .

D’aprés M. Kolbe (1), & qui P'an doit cette expérience, Vhuile
ainsi séparée est un mélange de deux combinaisons : I'nine
oxygénée, Pautre exempte d’'oxygéne. Si I'on y fait agir une so-
lution alcoolique de potasse, la combinaison oxygénée se dé-
compose, tandis que Vhuile hydrocarbonée n’en est pas atta-
quée et peut en étre séparce a Vaide de I'eau. Celle-ci constitue
une haile incolore, légére, et d’une agréable odeur aromatique ;
elle est insoluble dans ’eau, mais soluble dans I'alcool et I'éther;
elle bout a 108" C. sans s’altérer, et renferme C*H'|. L’oxygéne
et Piode y sont sans action; le chlore, le brome et l'acide ni-
trique fumant donnent avec elle des produits dérivés par substi-
tution.

L’auteur n’a pas pu obtenir & I’état de pureté I'huile oxygé-
née. La solution otassiqne qui a servia décomposer le mélange
primitif contient beaucoup de valérate. M. Kolbe peuse néan-
woins que Phuile oxygénée est Palcool butyrique C*I1°0. Lanote
publiée par 'auteur ne contient que Pannonce de ce résultat
curieux, sans preuves analytiques.

I’hydrogéne carboné gazeux qui se développe en méme temps
«que Uhydrogéne est un isomere du gaz oléfiant; sa densité de

() Philos. Magaz, nov. 1815, p. 318 —Journ. f. prakt. Chem 4 t. XLII,
p. 311, -
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vapeur est double de celle de ce gaz. Il s'unit, dans l'obscurité,
au gaz chlore en produisant une huile pesante semblable i la
liqueur des Hollandais, et ordinairement composée d'un mé-
lange de déxivés par substitution. Il renferme C*H®.

Le butyrate et I'acétate de K se décomposent comme le valé-
rate; les produits fournis par l'acétate sont tous gazeux et pa-
raissent renfermer de P'esprit de bois. Le butyrate donne en
outre une huile volatile C*H'*,

Cette annonce de M. Kolbe sera probablement suivie d’un
mémoire détaillé contenant les preuves analytiques.

CH. GERHARDT, — sur les métamorphoses des éthers
perchlorés.

J'ai exposé dans ces Comnptes rendus (1), il y a deux ans, l'ex-
cellent travail de M. Malaguti sur les éthers perchlorés, Je n’ai
point parlé, a cette époque, des doutes que j’avais relative-
ment 3 la composition de quelques-uns des corps découverts par
ce chimiste ; je me suis borné a faire observer que la composi-
tion de la chlocarbéthamide et du chlocarbéthamate d’ammo-
niaque étaient susceptibles d’une interprétation différente de
celle admise par M. Malaguti, et j’ai ajouté qu’il était possible
que 'éther perchlorosuccinique ne contint pas d'hydrogene et
fit complétement chloré comme les autres composés dela méme
catégorie. La découverte d’un fait capital m’oblige & revenir au-
jourd’hui sur ce travail, et 4 en discuter plus longuement les
différents points.

Je dirai tout d'abord que les formules adoptées par M. Mala-
guti pour la chlocarbéthamide, le chlocarbéthamate d’amino-
niaque , l'acide chlorosuccique et la chlorosuccilainide sont
8i contraires 3 mes équivalents, et, en général, aux principes
que nous défendons, M. Laurent et moi, que ces formules, si
elles étaient bien constatées, sufliraient & en démontrer 'er-
reur, Elles m’'ont longtemps préoccupé. L'accord si parfait
entre les analyses de M. Malaguti, son habileté comme expé-
rimentateur, la sanction que ses résultats avaient regus par

(1) Cumptes rendus des trav. de chim., 1816, p. 98,
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un rapport de M. Dumas a I’Académie des sciences, tout cela
m’imposait naturellement une grande réserve, et devait me faire
soupgonner quelque errenr dans mes propres conceptions plutét
que dans le travail du savant chimiste de Rennes,

J'essayai donc d'abord de recalculer ses analyses, dans l'espoir
qu’clles se préteraient a une interprétation plus conforme a mes
vues; je trouvai bien une autre formule pour la chlocarbétha~
mide (1), mais elle était loin de me satisfaire, les réactions n’é-
tant par elle pas mieux expliquées, Enfin, a force de chercher,
) apergus une si grande analogie entre les caractéres attribués par
M, Malaguti a la chloracétamide et a la chlocarbéthamide, que
je fus conduit & supposer I'identité de ces deux corps. Cette
identité admise, tout s'éclaircissait; mais elle entrainait aussi
des inodifications profondes dauns les formules de plusieurs autres
corps. C’est alors que M. Malaguti, 4 qui j’avais fait partde mes
doutes, eut 'extréme obligeance de m’adresser quelques échan-
tillons de ses produits.

Toute la question se résumant dans la composition de la
chlocarbéthamide, et ne pouvant pas d’ailleurs espérer de faire
de meilleures analyses que M. Malaguti, je me suis borné 3 un
examen cristallographique de la chloracétamide et de la ¢lilo-
carbéthamide.

Les deux échantillons envovés par M. Malaguti ont & peu prés
le néme aspect; examinés au microscope, ils présentent tous
deux des lames rectangulaires dont la ressemblance est frap-
pante. J'ai fait dissoudre sensiblement la méme quantité de
chaque corps dans la méme quantité d’éther, et j'ai exposé les
deux solutions a une évaporation lente, dans les mémes circon-
stances. J’al ainsi obtenu des cristaux assez gros pour étre mesu-
rés, et qui n’offrent pas la plas légére différence.

Ce sont des prismes droits, 4 base rectangulaire, dont les quatre
arétes verticales sont tronquées et donnent ainsi un prisme a six
faces dont les angles sont de 120°. Les bases sont remplacées par
un biseau a facettes striées qu’on ne peut mesurer. Deux faces
verticales sont recouvertes de stries paralléles aux quatre cbtés
du rectangle. Les cristaux ont la consistance du tale, et se clivent

i1) Comptes rendus des trav. de chimie, 1846, p. 102.
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xvec facilite parallélement aux faces verticales strides ; le clivage
est nacré,

Je le répéte, les cristaux de chloracétamide et de chlocarbé-
thamide présentent si bien la .mméme forme, les mémes accidents,
les mémes stries, le méme clivage, qu’on ne saurait les distin-
guer; et si a ces caractéres on joint encore ceux indiqués par
M. Malaguti, comme nous le verrons tout i I'heure, on ne
saurait douter un instant de Uidentité de la chloracétamide ef de
la chlocarbéthamide.

Voiladonc un point capital éclairci, et qui va simplifier consi-
dérablement l'interprétation des métamorphoses observées par.
M. Malaguti avec les éthers chlorocarbonique et chlorosucci-
nique. Avant de les discuter, je veux indiquer pourquoi les for-
mules de ce chimiste sont inconciliables avec mes équivalents, et
comment j'ai été amené 4 douter de leur exactitude,

Composition des éthers perchlorés. — Les chimistes qui pro-
fessent les iddes dualistiques n'écrivent pas d’'une maniére régu-
liére la comnposition des éthers : ils représentent les uns par quatre
volumes, les autres par deux volumes de vapeur, sans qu’aucune
régle ne les guide & cet égard. Une semblable anomalie se pré-
sente, par exemple, dans la notation de I’éther carhonique et de
U'éther oxalique, qu’on exprime généralement par deux volumes,
tandis que la composition de I’éther acétique et de 'éther for-
mique est notée avec quatre volumes. M. Malaguti a suivi lui-
méme cette annotation.

Dans ma notation, tous les éthers sont exprimés par le
méme nombre de volumes ; on arrive ainsi 4 une relation trés-
remarquable entre la composition des éthers a acides monoba-
siques et celle des éthers a acides bibasiques. En effet, sous le
meéme volume, I'éther d'un acide bibasique se trouve étre le
résultat de l'action de deux équivalents d’alcool, tandis qu’il
n’intervient qu'un seul équivalent dans la formation de Péther
d’un acide monobasique. L'alcool renferme C*H°0 = 2 vo-.
lumes; 2 volumes d’éther d’'un acide monobasique renferment
donc les éléments d’'un acide monobasique plus C*, et 2 vo-
lumes de P’éther d’un acide bibasique contiennent les éléments
&’un acide bibasique , plus deux fois C2.

D’apres cela, volumes égaux
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m : ]
.é’g d’Fther formigue cont. C3H80?, c’esl-3-dire gE? pour les élements £fb‘(;‘;‘|:{q
PR
® o
25 . [0 pour les dléments acétiq.
Py —  acdtiqgue —  CLH80Y, - Co — aleoaliq.
38
=3 -l
3 - C7 pour ]os éléments benzoi
E 3 —  benzoique —  CBHI0DZ, - { P - aluouhg
G pour tes ¢léments carbon.
Fo] —  carboniq. —  CSJ11003, — gs — alh'ao:
= = —_ —_ alcoo
o
g2 C! pour tes éléments oxaliq.
= [ oxalique —  CéH!00S, — (2 - —_ .illcoo:
2= — - alcoo
-
gé (“ pour tes éléments succin.
es —  succinig. —  CBHI%03, — Ci — alrooll
- — alcoo

Les €thers perchlorés se notent évidemment d’aprés le méme
principe, en remplagant partout, dans les formules précédentes,
I’hydrogéne par son équivalent de chlore.

Dans les métamorphoses, le carboue des éthers se scinde
toujours dans le sens indiqué par le tableau precédent. T'ous
les faits aujourd’hui connus sont d’accord a cet égard ; les mé-
tamorphoses des éthers chiloroformique, chloracétique, chlor-
oxalique en sont une nouvelle preuve, et c’est précisément
parce que je vovais ces éthers si bien rentrer dans la loi com-
inune, que je me pris 4 douter de Vexactitude des formules
attribuées par M. Malaguti a la chlocorhbéthamide et anx dé-
rivés de I'éther chlorosuccinique.

Quand on consideére, en effet, les métamorphoses que la
chaleur, la potasse et Yammoniaque font subir aux éthers per-
chlorés des acides formnique, acétique et oxalique, oun constate
les dédoublements suivants:

Chaleur (1). Potasse. Ammoniagne.
Pour  Véther (2 aldé¢h. chloré. G2 chloracétate. (2 chloracétamide.
chloroformiq. . . 3 = phosgéne.... C carbonate... C carbonale,
Pour VYéather = C2 aldéh, chloré. C2 chloracetate, C2 chloracélamide.
chloracétique. . G+ -~~~ | (2 aldéh. chlore. G2 chloracétate. (2 chloracétamide.

(2 aldéh. chloré. C2 chloracetate. (2 chloracétamide.

Paur  Péther C2 aldéh. chloré. C2 chloracétate. (2 .
chloroxalique. . (3 == ] C2 phosg. et ox. C?oxalate.. . CE} chloroxaméthane.
de carbone. ..

Aucun de ces éthers ne donnant, par 'ammoniaque , une

(1) L'action de la chaleur sur I'éther chlorofomique v'a pas encore €te
ohsevvée.
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syndesmide (1), je devais trouver extraordinaire la formation de
la chlocarhéthamide C*® par I'éther chlorocarbonique C* et par
I'éther chlorosuccinique C?, d’autant plus que, selon M. Ma-
laguti , cette chlocarbéthamide est, pour ces éthers, ce que la
chloracétamide est pour les autres éthers perchlords.

M. Malaguti assigne a la chlocarbéthamide la formule

ClﬂHllCliBNBOIl
Cette formule est irréductible, et par conséquent inconci-

liable avec mes équivalents, d’apres ce que je viens d’exposer.
Il en est de méme du chlocarbéthamate d’ammoniaque :
CioHeeCI4*N6)® — ClﬂHHClibNIOD‘4N[lB’ .
qui devient un sel quadriammoniacal, ce qui est aussi sans
exemple.

L’action de la potasse sur l'éther chlorosuccinique prend
aussi une forme bien compliquée avec la formule C*H!CI®O?
que M. Malaguti assigne & I'acide chlorosuccique ; cette for-
mule ne laisserait plus que C* pour les autres produits formds
simultanément (1'éther chlorosuccinique étant C8), et il est im-
possible d’en tirer une équation, dans les limites exigées par
mes équivalents.

Quant a Vacide chlorazosuccique, la formule de M. Mala-
guti C*H2CI*N?0? n’est pas non plus réductible, puisqu’elle
donnerait une somme impaire d’hydrogene, de chlore et d’a-
zote. Enfin, changer la formule de ce produit, c’est aussi mo-
difier celle de la chlorosuccilamide, son dérivé.

Examinons maintenant les différentes corrections que je pro-
pose.

Chlocarbéthamide et chloracétamide. — J'ai dit tout a ’heure
que mes observations cristallographiques démontrent 1'identité
de ces produits. Voici d’ailleurs comment M. Malaguti en dé-
crit les propriétés :

(1) L'acétone C*HE0 = 2 vol. est une syndesmide de l'acide acétique
C1*0*=1 vol.; le stithéne C'*H!? =12 vol. est une syndesmide de 1'es-
sence d'amandes mméres C'HO=2 volumes, Les syndesmides sont donc
des 1eunions de deux ou de plusicurs mnlécules en une scule.
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Chluracétamide.

Lames rectangulaires,
incolores;

Golt sucre;

Fusible a 1350;

Trés-peu soluble dans Veau froide;

Trés-soluble dans I’alcool et I’étber;

transparentes,

Commence A brunir & 2000 et hout & 238
ou 240°;

Broyé avec de la ehaux, ne dégage pas
d’ammoniaque;

Dégage de Pammoniaque par 1’ébullition
avec la potasse;

Mise en digestion avec de 'ammoniaque,
elle finit par se dissoudre;

La solntion évaporée donne de heaux
prismes de chloracélate d’ammo-
niaque.

Chlocarbéthamide
Lames trés-blanches;

Golt sucré;

Fusible a 138 ou 1409;

Peu soluble dans I'eau froide;

Extrémement soluble dans I’alcool et
Pether;

Brunit vers 220° et bout au deld de 2600;

Broyé avec de la ehaux, ne dégage pas
d’ammoniaque;

Dégage de 'ammoniaque par ’ébullilion
avec la potasse;

Mise en digestion avec de "Tammoniaque,
elle finit par se dissoudre,

La solution évapoerée donne un sel d’am-
monia% cristallisable (chlocarbeé-
thama ’ammoniaque).

Quant aux résultats analytiques, ils différent sans doute,

surtout dans ’azote , et je ne puis m’expliquer les divergences.

Analyses.

Calenl pour {a chior-

Chloracétamide. Chlocarbéthamnide. acetamide.
—— ety
Carbone. . . .. 14,78 15,64 — 15,48 — 15,12 — 153 14,6
Nydrogéne. . . . . 1,40 1,68 — 1,69 — 1,60 — 1,6 1,2
Chiore... .. ... 6530 64,83 — 64,94 — 65,14 — 65,2 65,8
Azote, .. -. ... 8,30 10,80 — 11,19 ~— 10,5 — 10,5 8,5

Le carbone obtenu a I'analyse de la chlocorbéthamide est
trop fort de 1 pour 100, I'hydrogéne de 0,4 pour 100 et V'a-
gote de 2 & 3 pour 100. Au reste, on remarquera constamment
cet exces d’azote sur le calcul, comme si la méme cause d’er-
reur avait constamment agi dans ce sens sur les résultats de
I'analyse.

Puisque la chlocarbéthamide devient identique a la chlora-
cétamide

C*H*CI*NO,
il est évident que le chlocorbéthamate d’ ammoniague n’est autre
chose que du chloracétate.

VYoici les résultats de M. Malaguti :

Analyse du chlocarb. Formule du chlorace¢tate

d’ammoniaque. d’ammoniaque.
Carbone. , . 13,5 13,2
Hydrogene.. . . 2. 2,2
Chlore. . . . . 56.8 59,3
Azote. . . .. 9,7 7.6

M. Malaguti a obtenu 8,5 pour 100 d’ammoniaque en préci-
pitant le chlorocarbéthamate par le bichlorure de platine ; la
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formule du chloracétate d'ammouiaque exige 9,0 pour 100
d’ammoniaque.

Acide chlorosuccigue. — M. Malaguti considére ce corps
comme renfermant CeH*CI®03; il dit avoir analysé ce produit
fondu. 1l me parait probable que cette analyse a été faite sur
un mélange d'acide chlorosuccique et de chlorosuccide , résul-
tant de 'action de la chaleur. Je crois, en effet, que I'acide
chlorosuccique renferme C*H*C130?, et le chlorosuccide CGCHCL*Q,
c'est-3-dire les éléments de I'acide chlorosuccique moins H*O.

Acide chlorosuccique :

Analyses, Ac.chlorosuecique. Chlorosuceide.

T T— C3H3CISO? CSHCI3O
Carbone. . .. ., .. 21,20 — 21,42 20,1 22,3
Hydrogéne. . . ... 1,25 — 1,18 1,6 0.6
Chlore. .. ...... 63,0 — — 60,3 67,0

On voit que les résultats de M. Malaguti tiennent & peu pres
le milieu entre la comnposition de I'acide chilorosuccique et celle
du chlorosuccide,

Cblorosucgate d’argent.

Analyse. Ma formule G3H2AgCI302.
Carbone. . .. . 13,6 12,5
Hydrogéne.. . . 0,6 0,7
Argent.. . .. . 3g. 378

Ici accord est satisfaisant; I'argent (déterminé a I'état de
clilorure) est seulement un peu trop fort.

Je considére donc l'acide chlorosuccique camme un homo-
logue de I'acide chloracétique ; il représente, selon moi, Uacide
métacétique trichloré. Le chlorosuccide est a ce dernier ce que
Loxyde de carbone est & Yacide formique.

Acide chlorazosuccique et chlorosuccilamide. — J'éprouve
un grand embarras pour ces deux corps, n’ayant pas assez de
documents pour en vérifier les formules. Celles de M. Mala-
guti ne vont pas avec mes équivalents, et les rapports que
ceux-ci exigent, s’éloignent , surtout pour I’azote, des résultats
obtenus par ce chimiste.

L’acide chilorazosuccigue est €évidemment un acide amidé ;
M. Malaguti le représente par CPCI°H®N?0%; je crois plus
exacts les rapports

CHHCINO®.
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Voici le calcul et I'analyse : -

Analyse. Ma formule,
Carbone, . . . . . 20,6 20.0
Hydrogéne.. . . . 0,8 1,2
Chlore. . . . ... 61,0 59.9
Azote.. . ..... 80 5,8

Je m’explique les divergences, entre le calcul et I'analyse, en
supposant la formation, pendant la dessiccation, d’une cer-
taine quantité d’'imide (l'acide amidé moins H*0), formation
qui a pu augmenter le carbone, le chlore et 'azote ; en dimi-
nuant I’hydrogene et 'oxygéne..

Si ma formule de 'acide chlorazosuccique est exacte , celle
de la chlorosuccilamide devient nécessairement

C3H*CIENO,
c’est-a-dire ’homologue métacétique de la chloracétamide. Eun
effet, la chlorosuccilamide se produit, selon M. Malaguti, en
méme temps que do sel aminoniac, quand on chauffe la so-
lation du chlorazosucgate d’ammoniaque ; cette métamorphose
est accompagnée d'un dégagement d’acide carbonique,

Or, avec ma formule, le chlorazosucgate d’ammoniaque
est :

C*H3CI*N (%, N H? = C*HSCI*N 0%

Or, :

C*HECI*N202 4+ H*0=CO? + CIH*N 4- C3H*CENO.

Mais ici, encore, il y a une différence notable entre les ré-
sultats de M. Malaguti et ma formule.

Analyse. Ma formule.
Carbone. . . . . .. 20,0 — 20,14 20,2
Hydrogéne. . . .. 1,7 — 1,7 2,2
Chlore. . . . . . .. 59,2 — 59,3 Go,6
Azote. . . . . . .. i, — 11,9 8,0

Meétamorphoses des éthers perchlorés. — Je vais démountrer
maintenant qu'avec les corrections que je propose, les méta-
morphoses des ¢thers perchlorés s’expliquent de la maniére la
plus simple , et suivent une loi de symétrie trés-remarquable.
Une observation d’aberd. J’ai dit plus haut que les éthers se
scindent en s¢’métamorphosant, dans le sens du carbone appar-
tenant aux ¢léments de Vacide et aux éléments de P'alcool.
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Aiusi, par exemple, dans Véther oxalique, qui renferme €5,
le carbone est groupé sous trois formes :

C* pour les élémeunts oxaliques.
Ct= { C?pour le 1%réq. d'alcool.

C® pour le 2° éq. d'alcool,

L’éther oxalique donnera donc, comme métamorphose fi-
nale : C*4-C*4-C*. Mais des métamorphoses inlermédiaires
peuvent aussi se présenter ; telle est la formation de I'oxamé-
thane C*, ou se trouvent encore les éléments appartenant a
1 éq. d’alcool ; ainsi, par exemple, dans Paction de Pammo-
niaque sur 'éther oxalique, le carbone de cet éther se dédou-
ble de la maniére suivante :

s (4 .
C? pour les éléments oxaliques. } — C* dans l'oxaméthane.

Cé= { C* pour le 1*r éq. dalcol.
C* pour le 22 ¢q. d'alcool. = C*se séparesous forme
d'alcool.

L’oxaméthane C* renferme donc a son tour G* 4 C?, et peut
par une métamorphose finale se scinder dans ce sens.

Enfin une autre espéce de métamorphose est a distinguer des
deux précédentes : ce sont les métamorphoses secondaires. L'a-
cide oxalique C*, comme on sait, se scinde aisément en C +- C
(oxyde de carbone et acide carbonique) ; Vacide chloracétique C*
se scinde aussi en C-}C (acide carbonique et formique); il
faut donc bien distinguer ces métamorphoses secondaires qui
s'établissent souvent quand les réactions sont bien énergiques,
ou que les produits ne présentent pas de stabilité dans les cir-
constances ou l'on opére.

Passons maintenant aux inétamorphoses des éthers per-
chlorés.

Action de la chaleur.

Métamorphosses inter- Métamorphoses Métamor.
médiares. fipales. secondaires.
Riher chloroformiq. C? ¢lém. alcool. {C"Cl"(). dldt,hyd }
ACI60O mome . - hlore. ‘ -
G — formiq. Ci2Q phosg
} C2 glem. alcool. C2CLe0, aldéhyd
Etherperchloracetiy.
CACI1802 =01 —  acéliq. - C2C140. aldehvd
chiore.
(2 ¢lem. alcool. C2C1%0. aldéhyd.
. ( chloré.
Ether chlorocarbon. J G2 — alcool. G2Cl8, perchlor.
C3C11003 e - de carbon.
C — carbon. C 02 garcar-
\ boniq.
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(? ¢lem, alcool.
c

. alcool.
Ether chlnmxali(lue.
CECl100

ce

oxaliq.

C2 élém. alcool.

Gz — alcool.
Etber chlorosuc. (1).
CBHCI13Q% ==
Ch

suecin.
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Métamorphoses inter-
médiaires.

1

Holnmorbhosen
flnalos.

C2Cl40 . aldéh,

chlarg.
C2CI40 . aldeh

chlaré.

C2C1202, se dé-
coinpose en

C2C1*0 . aldéhyd.
chlore.

C2Cl8. perchlor,
de carb.

C4CISHOS3, se dé-
cOmpose en

Aclion de la potasse aqueuse.

C2 él¢m. alcool.

Ether chloroformiq.

C3C1602 + 2020 —{ G —

formiq.

Ce ¢lém. alcool.

Elher perchloracétiq.
CHII802 1 220 ==

C2 élém. alcool.

a
alcool.
Ether chlorocarbon.

C5CI1003 + 41120 =

acétiq.

Métamorphoses inter-

mediaires.

carbon.

Métamorphoses
finales.

[ C2HCI30%. acide

chloracetiq.

acide
hydmchl.

G HC102.  acide
chlorofarmiq. se
decompase en
acide

hydror:hl.

{ C2HCRRO2. acide
chloracétig.

HCL. acide
hydrochl.
CelIC1302, acide
chloracétiq.

HCI. acide
hydrochl.

C2HCIBO2 acide
chloracétiq.
acide

hydrochl.
(‘EUU!‘!U2 acide
chloracetiqg.
1Cl. acide
hydrochl.
03. acide
carboniq.
acide
hydrochl.

CH2
2R0Cl.

Métamor.
secondaires.

CC120. phos-
gene.
€O.oxyde de
carbon.

CO%, gaz car-

boniq.
C3CISHO.

chiorosuc.

Métamor.
secoudaires.

CO2. gaz car-
. boniq. et

(1) Les métamorphoses de

I'éther

chlorosuccinique

deviendraient

inexplicables si cet éther ue venfermait pas d’hydrogéne. La formule de
M. Caliours me parait donc aujonrd hui parfaiteruent établie.
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Métamorphoses inter-
modiajres.

C2 elem. alcool.

Ct —  alcool.
Ether chloroxalique.
C6C1100% + 4HED o

G — oxalig.

-~

C2 élém. alcool.

C* — alcool,

Ether chlorosucein.
CSHCII30% + 4H20 = -

Cd  —  succin.

Métamorphoses Métamor,
finales. secondaires,

CEHCI30Y. acide
chloracéliq.
HCL. acide
hydrochl.
CZHCIBOS. acide
chloracetiq.

HCL. acide

C*H2 0. acide

q.
2HCI. acide
hydrochl,

C2BCI302. acide
chloracétiq.
HCI. acide
hydrochl,
CTHCBO2. acide -
chloracétiq.
HCl. acide
hydrochl.
CVHICIOM, sode- (€ OFuc
¢oupose en CSH3CI302 .
2HCI. acide Hr g
hydrochl acidechloro-
succigue.

e T e = —aa =

Action de I'ammoniaque.

Métamorphoses intey-
médiaires

C? ¢lem. alcool.

tiher chloroformig.
C3CI603 + 2N H3 ==

C2 élem. alcool.
Etherperchloracetiq.

C — formiq. —

(3CIBU2 r2NHS =} 02 —  acétiq.
C® elém. alcool.

G2 — alcool.

Ether chlorocarbon.
(611008~ 4NH3 =

carbon.
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Métamorphoses Métamor.
finales. secondaires.

C2H2C13NO. chlo-
racetamide.

H Cl. acide
hydrachl.

C H2CINO,sedeé-
compose avec

O en

HCl acide
bydrochi.

{ G2H2CISNO. chlo-
- racélamide. <

Carbonate
et chlorure.

Cl acide
hydrochl.

C EHQGIBNO chlo-
racétamide.
HCL acide
hydrochl.

{ C2H2C13NO. chlo-
racétamide.
H (L. acide
hydrochl.
C2H2CI3NQ. chlo-
racétamide.
( HCL acide
hydrochl.
CH*N20.carbam.
ou bien avec

de l'eaun...
2H CI. acide
hydrochl.

Carbonate
d’ammon.



C? élém.

-
Fiher chloroxalique.

CeC11004 + 2NH3 o=

Cc2

G2 élém.

Ether chloroxalique.
C8C11004+- 4 N H:

C2

C? élém,

C2

Ether chlorosucein.

COHCITB04+ 4NH3 = ¢,

— 988 —
Métamorphoses inter-
médialres.
CI2CI3NO. chlo-

racétamide.

HCL acide
hydrochl,

| CVHECISNO3, chlo-
roxaméthane,
donnam avec

a CI ......
hydrochl.

alcool.
alcool.

oxaliq.

alcool.
alcool.
oxaliq.

alcool.
alcoo).

succin-

Métamurphoses
ftoales.

C2H2CISNO. chlo-
racétamide.

H CL acide
hydrochl.
C2HAN202. oxam.
i Cl. acide
hydrochl.

C2H2CIBNO. chlo-
racétamide

H Cl acide
hvdrochl.
C2H2CI3NO. chlo-
racétamide.

Cl. acide
hydrochl.
CZHAN202. oxam.
2HCL acide
hydrochl.

CZH2CI3NO. ¢hlo-
racétamide.
H C] aeide
hydrochl.
LZHZClﬂl\O chlo-
racetamide.
H Cl. acide
hyvdrochl.
CSHECIAN202,
chlarazosuc
d’am., se
décompose
avec leau.
HCl acide
hydrochl.

Meétamor.
secondalros,

donnent du
carbonate et
du formiate.

CO2. gaz car-
honiq.
CSHAGISNO.
chlorosue,
et sel aur.

e ce tableau aux méditations des chimistes ; la parfaite
symétrie des réactions est frappante, et semble garautir 'exacti-
tude des formnules par lesquelles je propuse de remplacer celles
de M. Malaguti.

Peut-étre les observations précédentes paraitront-elles assez
dignes a ce chimiste distingué pour le décider a reprendre quel-
ques-unes des analyses que je conteste; il y va, pour moi, de

Je livree

Ihonneur des idées que j’ai avancées en chimie organique. Bien
des chimistes les ont qualifiées d’absurdes; depuis quelque
temps, il est vrai, on commence & baisser le ton, et 'on se
borne a dire qu’elles n’apprennent rien, que mes équivalents
sont inutiles (1). Je demanderai alors a ces chimistes , pourquoi
les formules de M.
mettent, et pourquoi elles sont 1ncompatibles avec les miennes?

Malaguti vout avec les théories qu’ils ad-

(1) Voir la note daus le journal de Liebig, 1847, décembre.
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MALAGUTI, GERHARDT. — gur les métamorphoses
des éthers perchlorés.

L’annonce que j'ai faite a ’Académie des sciences (1) de l'i-
dentité de la chloracétamide et de la chlocarbéthamide, a été
suivie d'une réponse (2) de M. Malaguti dont voici le texte :

« L'observation faite par M. Gerhardt sur l'identité de la
chloracétamide et de la chlocarbéthamide est trés-exacte en tant
que cette derniére substance est préparée par I'ammoniaque
liquide : il n’en est plus de méme, si elle est préparéde par I'am-
moniaque gazeuse, G’est par ce dernier procédé que j’ai abtenu
les échantillons dont les analyses sont cansigndes dans mon tra-
vail sur les éthers perchlorés (Annales de Chimie et de Physique ,
3 série, tome XVI, page5), ainsi qu'il est facile de s’en assurer
par la lecture du travail méme.

» La concordance de ces analyses ne me laisse pas le moindre
doute : d’ailleurs le point de fusion de la ehlocarbéthamide pré-
parée par voie séche n'est pas précisément le méme que celui de
la chloracétamide; l'aspect et les propriétés des deux sels am-
moniacaux dans lesquels ces deux acides se transforment, ne
peuvent £tre confondus. Le chlorocarbéthamate est constam-
ment en paillettes grasses au toucher, tandis que le chloracétate
est en beaux prismes.

» Si 'on songe que, d'aprés toutes ces analyses, on peut in-
troduire un équivalent d’oxygeéne de plus dans’ancienne formule
de la chlocarbéthamide (3), il devient facile de concilier I'obser-
vation de M. Gerhardt avec mes expériences. Voici la moyenne
de mes analyses :

Carhone. . . .. ... 13,48
Hydrogéne. . . . . . . 1,64
Chlore. . .. .. ... 65

Azote. . . .. .. ... 10,15

(1) Comptes rendus de CAcad., t. XXVII, p. 1:6.
(2) Ibid., p. 188.
(3) Ainsi que je l'ai fait observer mot-méme, voy ces Compres rendus,
1846, p. 103. C- G.
Comptes rendus 1848. 19
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» Cette composition s’accorde également bien avec les deux
formules suivantes :
rta. COHBCIMNED?,
ae, CHOHBCIENAQS,

» Le calcul donne :

Pour la 17°. Paur la 2%
Carbone. . . . .. ... 15,41 15,79
Hydrogéne . . . . ... 1.65 1,54
Chlore. . . . . .. ... 64,97 64
Azote. . . ... .... 10,82 10,80

« Mais la formule & quatre équivalents d’oxygéne représente
deux molécules de chloracétamide , plus un corps qui ne saurait
pas probablement se former en présence de I’eaun.

» Par le gaz ammoniac sec, I'éther carbonique perchloré
‘donnerait

2 Chloracétamide., ., . . . ., . .. C8CI"l8 N*O*
1 Corps non isolé. . . . .. .. .. C2CEH'N3

Chlorocarbéthamide  GCI**HBNE(*,

» Par Pammoniaque liquide, le méme éther donnerait, avec
le concours de quaire.molécules d’eau :

2 Chloracétamide. . . . . . . . . . CSCIH8 N*O*
1 Formiate d'ammoniaque. . . . . C? H N304
¢+ Acide chlorhydrique. . . . . . . Crras.

» Effectivement, il est dit dans mon mémoire ci-dessus cité
que, parmi les produits de l'action de P'ammoniaque liquide sur
I’éther carbonique perchloré, il y a du formiate d’ammoniaque.

« Il est certain que M. Gerhardt n’a pu examiner que le pro-
duit de 'ammoniaque liquide, attendu que c’cst par ce procédé
que l'on a préparé les échantillons distribués a plusieurs chi-
mistes. On en congoit aisément le motif, lorsqu’on se souvient
que pour obtenir a peine quelques grammes de chlorocarbé-
thamide par voie séche, il faut au moins sacrifier 150 grammes
d’éther carbonique perchloré. Par la voie humide, au contraire,
le produit est plus facile a purifier, et 'on e¢n obtient en bien
plus grande quantité.

» L’action de 'ammoniaque sur Péther carbonique perchloré
paraissant varier selon 'état de Pammoniaque méme, j’ai pensé
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qu'il pouvait en étre ainsi pour d’autres éthers. Il m’a été fa-
cile de constater, en effet, que la chloroxéthamide préparée par
voie humide n’est autre chose que de la chloracétamide.

» Grice A P'observation de M. Gerhardt, il parait donc éta-
bli que, si tous les éthers perchlorés connus donnent directement
de la chloracétamide par I'ammoniagque liquide, quelques-uns
d'entre eux donnent, par 'ammoniaque gazeuse, de la chlora-
cétamide combinée 4 des corps qui, d’aprés toute probabilité,
ne pourraient passe former en présence del'eau. »

Aprés la lecture de cette note, je me décidai a sacrifier deux
beaux échantillons d’éther chlorosuccinique et d’éther chloro-
carbonique que je devais a I'obligeance de M. Malaguti, pour
vérifier moi-méme 'action de I'ammoniaque séche. J’avais un
gramme & peine d’éther chlorosuccinique et environ un demi-
gramme d’éther chlorocarbonique, mais cela pouvait suffire &
des déterminations cristallograpbiqnes, si j’étais assez heureux
pour mener i bonne fin les deux préparations. Voici le récit de
mes expériences,

Ether chlorosuccinique.— Cet éther fut réduit en poudre fine,
placé dans un petit ballon, et exposé a I'action du gaz ammo-
niac, desséché par de la potasse solide. La réaction s’établit en
peu d’instants avec dégagement de beaucoup de chaleur; quand
elle parut terminée, on sortit la matiére agglomérée, pour la ré-
duire de nouveau en poudre, et on Pexposa une seconde fois a
l'action du gaz. Le produit était a peine coloré en jaune, On le
traita par 'éther bouillant, qui laissa une gquantité considérable
d’hydrochlorate d’ammoniaque; la solution éthérée fut évaporée
4 siccité et reprise par 'ean froide. Celle-ei se chargea d”un sel
ammoniacal et laissa intactes des paillettes incolores d’un apesct
gras. Celles-ci avant été séchées, furent dissoutes dans U'éther,
et mises a cristalliser dans un tube étroit.

J’obtins ainsi, et du premier coup, des cristaux parfaitement
nets , entiérement incolores, assez gros et mesurables, ayant la
forme et tous les caractéres que j’ai indiqués dans ma derniére
note pour la chloracétamide. Mémes stries, méme clivage,
mémes angles; il n’y avait pas la plus légere différence.

La solution aqueuse se troubla par l'actde nitrique et déposa
de petits prismes entiérement blancs qui e parurent tout a fait
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homogénes au microscope. (était évidemment Vacide chlorazo-
succigus de M. Malaguti. Apreés les avoir lavés a l'eau froide, on
les satura exactement par de Vammoniaque, et on précipita par
le nitrate d’argent; le précipité blanc, amorphe d’abord, devint
cristallin an bout de quelques instants, It fut 4 son tour examiné
au microscope : il était parfaitement howmogéne. On le lava a
I'cau froide et on le sécha dans I'dtuve & 100°.

179 milligrammes de ce sel d’argent, pesés surune balance ac-
cusant le quart de milligramme, furent transformés en chlorure
par la calcination (sans qu’on changeit de vase); on obtint 72
milligram, de chlorure fondu, c’est-a-dire 30,2 p. 100 d’argent.

Or la formule atiribuée par M. Malaguti a I’acide chlorazo-
suceique exigerait 38,2 p. 100 d’argent ou 92 milligrammes de
chlorure; elle est donc inadmissible, car je n’ai pas pu me
tromper de 20 milligrammes avee une balance aussi délicate,
sans filtre et sans changer de capsule.

Cette détermination ne suffit pas, sans doute, a établir la vraie

. formule de lacide chlorazosnccique, mais en consaltant les
autres détermindtions de M. Malaguti, on arriverait 4 la for-
mule

CABCIENO?,
pour Pacide chlorazosuccique, et conséquemment a
C:12AgCI*NO?,
pour le sel d’argent. Cette formule exige 31 pour 100 d’argent,
ou 74 milligrammes de chlorure au lieu de 72 que j’ai trouvés.
1l me seinble qu’il n’est guére possible de tomber plus juste.

Ma détermination s’accarde done avec la formule proposée
dans ma derniére note. Remarquez qu'il ne se forme que trois
produits dans I'action de I'animoniaque séche : hydrochlorate
d’ammoniaque, chloracétamide et chlorazosuccate d’ammonia-
que. On a donc:

CBHCIBOY 4 3NH2 =3CIH + 2C2H2CIBNO + G*H3CIHN O
Eth. chlorosuccinique. Chloracétam. Ae. chlorazosuce.
Une autre circonstance donne de la vraisemblance a cette
formule de Vacide chlorazosuccique: c’est qu’en y ajoutant les
éléments de T'eau et en retranchant ceux du sel ammoniac,
on a les éléments d’un acide succinique trichloré :
CHH3CIPNO® + 2H2O0 — CIHAN = C*HaCH 0.
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Ether chlorocarbonique. — Javais moins de cet éther que
du précédent, mais je puis aflirmer que la réaction est tout aussi
nette. 11 est probablement avantageux de travailler avec peun
de matiére a la fois, car, dans mon expérience, le produit ne
s'est pas plus coloré que le précédent.

Ce produit, repris par ’éther bouillant, a donné par I'évapo-
ration spontanée un résidu cristallisé, ot I'on pouvait, a Jaide
du microscope, aisément distinguer deux choses : deslamnes rec-
tangulaires et de longues aiguilles, Traité par un peu d'ean
chaude, ce mélange lu) a cédé la plus grande partie des aiguilles,
et ]a partie non dissoute, reprise par I’éther, a donné des cris-
taux identiques pour la forme et les accidents a ceux fournis par
I'éther chlorosuccinique, c'est-a-dire & la chluracétamide. Je
n'ai pas pu les avoir assez gros pour les mesurer, mais 'aspect
enest si bien le méme les stries paralléles aux c6tés du rectangle
ysont si bien marquées, que je ne saurais douter de leur identité
avec la chloracétamide. Je ferai toutefois remarquer que l'eau
chaude n’en avait pas séparé toutes les aiguilles, et c’est sans
doute a ce mélange qu’il faut attribuer les différences que pré-
sentent les analyses de M. Malaguti sur les nombres exigés par
la composition de la chloracétamide.

Quelle est la nature de ces aiguilles? Je 'ignore, mais c’est
probablement le sel ammoniacal d’un acide amidé qui serait a
Iéther chlorocarbonique ve que 'acide chlorazosuccique est &
I'éther chlorosuccinique. 81 'on ajoute de I'acide nitrique a la
solution aqueuse, il ne se produit pas d’effervescence. -

En appliquant a la réaction I'équation donuée plus haut pour
I'éther chlorosuccinique, on trouverait pour un semblable acide
amidé, la formule

CH2*CINO.

En s’assimilant les éléments de Y'eau, cet acide pourrait se
convertir en Liydrochlorate d’amimoniaque et acide carbonique,
car

CH}CINO 4+ H*0=CU"4-CIH*N.

Ce point reste donc encore a écluircir. Quoi qu'il en soit, il me
semble démontré par les observations précédentes :
1° Quela chlocarbéhanide est bien 1a chloracétamide, qu'elle
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ait été obtenue par 'ainmoniaque liquide ou par 'ammoniaque
séche,

2¢ Que l'acide chlorazosuccique n’a pas la composition que
lui attribue M. Malaguti.

3° Que les formules incompatibles avec mes équivalents, et
que ce chimiste attribue aux dérivés de ’éther chlorocarbo-
nique et de I"éther chlorosuecinique, ne sont pas exactes.

Les faits que je signale ne sauraient en rien atténuer le haut
mérite dn travail de M. Malagut. Il faut songer qu’avant lui
on ne savait absolument rien sur les métamorphoses des éthers
perchlorés; ¢’était un sujet extrémement difficile que personne
avant lui n’avait osé aborder. Aujourd’hui qu'il nous a frayé
la route en nous enseignant la manitre d’isoler les produits
de ces métamorphoses, la question est devenue facile et d’une
grande simplicité.

E. FRANKLAND et I KOLBE. — Action de la potasse
sur I'éther cyanhydrique.

MM. Frankland et Kolbe (1) ont observé une réaction re-
marquable avec I'éther cyanhydrique et les alcalis.

Ils ont préparé cet éther, d’aprés le procédé de M. Pelouze,
en distillant du sulfovinate de potasse avec du cyanure de K. Le
liquide distillé était jaune; on le lava a l'eau, on le dessécha et
on le rectifia dans un tube hermétiquement fermé. Le produit
alnsi obtenu €tait [impide et d’'une odeur forte, semblable a ceile
du cacodyle.

Il contenait: carbone, 65,19 ; hydrogéne, 9.46. Ces résultats
s’accordent parfaitement avec les rapports

CPHBN.
Ce corps, contrairement a V'assertion de M, Pelouze, est assez
soluble dans V'eau, mais il s’en sépare quand on la sature de sel
marin,

MM. Frankland et Kolbe versérent goutte 4 goutte cet éther
dans une solution de potasse bouillante et moyennement con-

(1) Philos, Magaz., octobre 1847, p. 266. — Journ. f. pratkt. Chem.,*
t XL, p. 113, :
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centrée , en cohobant le produit distillé tant qu’il présentait de
l'odeur. Cette réaction était accompagnée d’un dégagement
d’ammoniaque assez considérable Le résidu alcalin, distillé
avec de l'acide sulfurique, donna un liquide acide qu’on satura
par les carbonates de Ag, de Ba et de Pb. Les auteurs s’étaient
d’abord assurés de I'absence de l’acide formique dans le liquide
acide.

Le sel d’argent cristallisa en petites aiguilles. Il était peu so-
luble dans l'eau; la solution noircissait par Iébullition. Les
cristaux, séchés dans le vide sur de Yacide sulfurique, ont
donné : carbone, 19,77; hydrogtne, 2,89; oxyde d'ar-
gent, 64,28, Ces résultats s’accordent avec la composition du
métacétate d'argent, dont la formule est [ C*H'?03, Ag®0] ou
hien

CPH*01 A g,

Le sel de baryte était trés-soluble dans 'eau ; évaporé a siccité
et séché 4 100°, il a donné : carbone, 24,98; hydrogéne, 3,79;
baryte, 53,65, c’est a-dire la conposition du métacétate de ba-
ryte [ GPH'°03, Ba®0], ou bien :

C2H*0%Ba).

Le sel de plomb avait la saveur sucrée de l'acétate; il était
incristallisable, et se dessécha en une masse amorphe. Il a donné
63,4 p. 100 d’oxyde de plomb, c’est-a-dire la quantité contenue
dans le métacétate de plomb [ C*H!°0®, Ba®0 ], ou bien

C2H®0%Pb).

L’acide sulfurique étendu d’eau (1 p. d’acide pour 2 p. d’eau)
décompose I'éther cyanhydrique d’une maniére semblable. Le
sel d’argent, préparé avec le produit acide de la distillation, a
donné 3 MM, Frankland et Kolbe, 64,3 p. 100d’oxyde d*argent,
c'est-a-dire la quantité contenue dans le métacétate.

Daprés cela, la métamorphose de I'éther cyanhydrigue peut
se représenter de la maniere suivante :

CHI3N 4- 270 =NH? + C3H®0s.
L’éther cyanhydrique appartient donc a la classe des nitryles.
C’est du métacétate d'amymoniaque moins 2 éq. d’eau (1).

(1) L'acide cyanhydrique est évidemment le nitryle formique: Fether
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DUMAS, MALAGUTE ET LEBLANC, — Recherches -
sur les amides,

N

M. Dumas(l) a reconnu gu’en faisant réagir I'anhydride
phosphorique sur Pacétate d’ammoniaque cristallisé, on ob-
tient, 4 la distillation, un produit bouillant 4 77°, miscible a
I'eau en toutes proportions. Purifié, par digestion, sur une solu-
tion saturée de chlorure de calcium , puis distillé sur le chlorure
de calcium solide et sur la magnésie, il présente le point d’ébul-
lition fixe énoncé ci-dessus.

L’analyse 2 donné des nombres qui s’accordent avec la for-
mule de 'acétonitryle : )

C:HN
qui différe de Pacétate d’ammoniaque par 2 éq. d’eau de moins.
La densité de vapeur a donné le nombre 1,45 = 2 volumes.

La potasse en dissolution , et & la température de I’ébullition,
attaque ce corps, dégagede 'ammaniaque et régénere de 'acé-
tate; acide chromique est sans action; l'acide nitrique n’est
pas décomposé par la matiére portée a I’ébullition, Le potas-
siun agit vivement a froid et avec dégagement de chaleur; il
se forme du cyanure de K, et il se dégage un gaz inflammable
ol I'analyse indique un mélange de carbure d’hydrogene et
d’hydrogéne libre,

La découverte de 'acétonitryle par l'acétate d’ammoniaque
et Yanhydride phosphorique a conduit MM. Dumas, Malaguti
et Leblanc (2) & I'étude de la déshydratation des sels ammonia-
caux, envisagée d’une naniére générale. Ces chimistes ont suc-
cessivement examiné, sous ce rapport, le butyrate et le valérate
d’ammoniaque. Ils ont constaté la production de corps analogues

cyanhydrique ou nitryle métacétique en est l’homologue. On obtiendrait
peut-étre, avec ce dernier, des coanbinaisons métalliques correspondant
aux cyanures. Remarquez que I'acide cyanhydrique ne sature pas la po-
tasse, comme les autres acides. 1l y aurait a chercher le moyen de rempla-
cer H dans I'éther cyanique par des mélaux, sans déterminer sa transs
formation en métacélate. C. G,

(1) Comptes rendus de I dcad. des sciences, t. XXV | p. 383.

(2) Ibid., p. 442.
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3 lacétonitryle. Ceux-ci agissent de la méme maniére sur le
potassium , c’est-a-dire donnent naissance & du cyanure de po-
tassium et 3 un mélange d’hydrogéne et de carbure d’hydro-
géne, dont la condensation va en augmentant, & mesure qu’on
s’¢loigne de l'acide acétique; tous ces nitryles fixent de 'eau
sous V'influence de la potasse, dégagent de Pammoniaque et ré-
générent P'acide du sel primitif.

Le chloracétate d’ammoniaque a fourni, par le méme procédé, -
Pacétonitryle trichloré

C*CIPN.

Celui-ci est liquide , d’une densité de 1,444, et bout &4 81°. 11
régénére par la potasse du chloracétate; le potassium l'attaque
avec beaucoup d’énergie.

La chloracétamide fournit le méme produit par 'anhydride
phosphorique.

Les mémes chimistes ont reconnu que I'acétonitryle estiden-
tique avec le cyanhydrate de méthyléne. Dans la réaction qui
fournit ce corps au moyen du cyanure de K, on obtient d’abord
un produit souillé de cyanhydrate d’'ammoniaque et de formiate
d’ammoniaque , qui lui communiquent une odeur et unesaveur
insupportables; mais en faisant bouillir le produit tout d’abord
sur du bioxyde de mercure, puis sur de I'acide phosphorique
anhydre, on le raméne & posséder toutes les propriétés et mémec
Podeur du produit extrait de I'acétate d’ammoniaque.

L’éther cyanhydrique de M. Pelouze, traité par les alcalis, se
comporte aussi comime un nitryle.

La butyramide et la benzamide ont fourniavec la plus grande
facilité les mémes produits que lenrs sels ammoniacaux.

Un autre fait intéressant, annoncé par MM. Dumas, Malaguti
et Leblanc (1), c’est que, dans des tubes clos, et au-dessus
de 100°, les éthers sur lesquels 'ammoniaque agit avec le plus
de lenteur, sous la pression ordinaire, se convertissent en amides
avec facilité. L'expérience a particuliérement réussi, avec I’éther
benzoique par exemple.

Dans une autre note {2), les mémes chimistes annoncent que

(1) Comptes rendus de ' dcad. des sciences , t XXV, p. 534,
(2) 1bid., p. 781,
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I'acide qu’on obtient avec Uéther cyanhydrique est décidément
Yacide métacétique (1), et que celui-ci est identique avee P'acide
butyro-acétique de M. Nickles (pseudo-acétique de M. Noellner).
Ces deux acides ont, en effet, la méme composition ; ils ont la
méme odeur, la méme apparence ; ils cristallisent tous les deux,
A la température ordinaire, en lames analogues & celles que
Pacide acétique fournit. Ils se dissolvent dans ’eau en toutes
proportions ; mais ils surnagent les dissolutions d’acide phospho-
rique ou de chlorure de calcium, sous la forme d’une couche
oléagineuse. lis bouillent 'un et I’'autre vers 140° C, Leurs sels
se comportent de la méme maniére quand on les distille avec
Pacide arsénieux ; il se dégage alors des produits doués de I'o-
deur de lalcarsine. Les sels d’argent formés par les deux acides
sont identiques & la fois d’aspect et de composition, Les sels de
baryte sont dans le méme cas; M. de Laprovostaye, qui en a
déterminé la forme, I’a trouvée identique (2).

Avyant préparé U'éther cyanhydrique sur une grande échelle,
MM. D., M. et L. ont pu obtenir I'acide métacétique en quan-
tité suffisante pour en faire une étude sunivie, pour 'analyser
ainsi que ses combinaisons; enfin, pour constater sa propriété
de régénérer 1’éther cyanhydrique de I’alcool, lorsqu’on traite
le métacétate d’ammoniaque, ou son amide, par ’acide phospho-
rique anhydre.

(1) Voyez aussi le mémoire de MM. Franklund et Kolbe.

(2) Duns cette méme note, on lit ce passage évidemment rédigé par
M. Durmas.

« Lorsque {'an de nous indiquait, il y a cinq auns, Pexistence d'un
s groupe d’acides doués de la formule générale

CnHNnO",
» il ne pouvait citer encore que huit acides qui fussent susceptibles
» d'étre rapportés avec certitude a cette formule générale, savoir : les
acides formique, acétique, valérique, enanthylique, laurique, myris-
tique , éthalique et margarique.

-

-

» Pour ramener a cette formule génerale les acides batyrique, ca-
» proique etcaprique, il avait fallu supposer une légére incorrection dans
o Uinterprétation des analyses, s1 exactes d'ailleurs, de M. Chevreul. De
nouvelles recherches sur ces trois acides sont veuues confirmer cette
présomption de la maniére la plus compléte »

»

Tout celu est trés-vrai; seulement, M. Dumuas oublie de rappeler a
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MM. D., M. et L. ont constaté, en outre, que I’éther méta-
cétique de I’alcool se transforme rapidement, au contact de 'am-
moniaque liquide, en un produit nouveau, la métacétamide ,
homologue de la butyramide. Cette nouvelle amide donne aisé-
ment, par lanhydride phosphorique , le métacétonitryle, I’éther
cyanhydrique de ’alcool.

Ils ont, de méme, préparé V'acétamide. Ce corps, i I'état de
pureté, a une saveur fraiche et légérement sucrée. Il est solide,
blanc, déliquescent, cristallin, fusible a 78°, et bout a 221°, II
se prend par la fusion en cristaux d’une grande beauté. Son
analyse correspond exactement a la formule

C*H'NO,
exprimant 2 volumes de vapeur. Traitée par 'anhydride phos-
phorique, l'acétamide donne en abondance et avec facilité le
cyanhydrate de méthyléne. Par le potassium, elle donne du
cyanure, de I'hydrogene libre, un hydrocarbure gazeux et de la
potasse.
* La butyramide, comme nous Vavons déja dit, se préte trés-
bien a la réaction de l'anhydride phosphorique. La substance
qui prend naissance renferme

C'H'N

= 2 volumes dc vapeur et représente le butyronitryle. C’est un

qui revient I'honnear de cette présomption et de ces corrections. Dans le
mémoire (Ann. de chim. et de phys., 1843, t 1X, p. 71), ou ce chimiste,
il y a cing ans, donune la liste des acides gras, il ne manque pas d'a-
jouter :

« Il est a remarquer, dailleurs, que ces transitions d'un acide a I'autre
» se font en enlevant C*, c'est-a-dive, l'équivalent de carbone tel que le
» donne la chaleuar spécifique de ce corps et tel que 'a admis récem-
» ment M. Gerbardt; et en enlevant H*, c'est-a-dire V'équivalent d’hy+
» drogéne tel que M. Gerhardt I'admet aussi. U'est la, sans nul doute,
» un motif sérieux a faire valoir, pour donner a ces équivalents la pré-
» férence sur ceux qu'on a admis jusqu’ici. =

Et plus loin -

« Ainsi, tous les acides gras peavent dériver d'un carbure d’hydrogeéne
» comme l'avait vu M. Laurent. On passe de I'un a Tautre dans le plus
» grand nombre des cas, en éliminant C*HY c'est-a-dire I'équivalent
» réel de carbone et I'équivalent réel d’hydrogene. » C. G.
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liquide huileux 4 odeur agréable, aromatique, rappelant un peu
celle de 'essence d'amandes améres. Sa densité est 0,795 4 12°,5.
1l bout a 118°,5. Traité par le potassium , il donne du cyanure
de potassium , de I'hydrogéne et un carbure d’hydrogéne nou-
veau.

La valéramide s’obtient dans les mémes conditions de prépa-
ration que la butyramide. Par I'anhydride phosphorique, elle
donne le valéronitryle de M. Schlieper. Traitée par le potassium,
elle donne du cyanure, ainsi qu'un hydrocarbure et du gaz
hydrogéne.

La benzamide et la cuminamide ne donnent pas de cyanure
par le potassium, A la température de leur fusion.

L. SVANBERG ET KOLMODIN.— sur les mésoxalates
de baryte et de chaux.

Ces chimistes (1) ont analysé le mésoxalate de Ba et celui de
Ca.

Le sel de baryte renferme [Ba’0, G*0*], ou .

’ C2O%(Ba?),

et cristallise en feuillets qui sont anhydres a 90°. Il commence 4
se décomposer & 1000, mais la décomposition n’est pas compléte.
L’analyse de MM. Wochler et Liebig avait donc été faite sur un
sel hydraté.

Le sel de chaux est bien plus soluble que le précédent et se
prend en tables minces. Il contient [ Ca?0, C*0%, 2H?0], ou

C30%(Ca?) + 2 aq,
retient les 2 aq a 90°, et en perd un a 140°% Au-dessus de cette
température le sel commence a se décomposer et s’agglomeére.

RIECKHER.—Sur quelqunes éthers amyliques.

M. Rieckher a publié des recherches sur quelques éthers amy-
liques (2).

(1) Oefversigt af K. Fet. Ak. Forkandl., t. IV, p. 113.—Ann. der Chem.
und Pharm., t. LXIV, p. 308.

(2) Jakrb, f.pract, Pharm , t, X1V, p 1. —Ann, der Chem. und Pharm.,
t. LXIV, p. 336.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 301 —

Ether hydramylique.—M. Balard avait en vain essayé d’obte-
nir ce corps en traitant ’huile de pomme de terre par différents
acides.

Lorsqu’on mélange ’huile de pommes de terre avec de Vacide
sulfurique, il se sépare immédiatement en petite quantité une
substance qu’on enléve ; sil'on chauffe un peu au-dessus de 100°,
il se développe du gaz sulfureux et I’on finit par avoir un résidu
entiérement noir. Le produit distillé; agité avec dubichromate
de K pour enlever I'acide sulfureux et desséché sur du chlorure
calcique, avait une composition correspondant & un mélange
d’huile de pomme de terre et d’éther hydramylique. On traita
ce mélange par 'acide sulfurique concentré pourdissoudre'huile
de pommes de terre ; par ce traitement, une autre partie se rendit
a la surface du mélange a I'état insoluble. On enleva cette partie
insoluble, on précipita par 'eau la portion dissoute dans I'acide
sulfurique, on purifia d’acide, et 'on fit dessécher, Le produit
fut alors soumis 4 une distillation fractionnée, et 'on analysa la
partie passant entre 175 et 183c.

M. Rieckher trouva dans cette derniére C="75,85: carbone
76,10—76,01; hydrogeéne 13,82.

La densité de ce liquide était de 0,779 4 22°; M Rieckher n’en
a pas déterminé la densité de vapeur.

L’analyse précédente s’accorde, il est vrai, avec la composi-
tion de I'éther hydramylique; mais le point d’ébullition si élevé
du liquide analysé ne s’accorde pas avec cette hypothése. M. Ba-
lard considére comme de I'éther bydramylique, le liquide bouil-
lant 4 111 ou 112°, qu’on obtient en traitant I’éther hydrochlor-
amylique par une solution alcoolique de potasse.

Ether nitriamyligue. — M. Rieckher U'obtint en faisant passer
du gaz nitreux dans I'huile de pommes de terre et chauffant au
bain-marie. Le produit bouillait & 91° et avait une densité de
0,877 Sa composition était { G!°H?*20,N*0%), ou bien

CsHMX = CPHY,NO2H.

La potasse séche le décompose lentement ; la décomposition est
plus prompte par une solation alcoolique dc potasse; au bout
de quelque temps on y découvre alors du witrite. Ajoulé goutte
a goutte & de la potasse en fusion, il produit du valérate. Avec
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le peroxyde de plomb, on obtient, a chaud, du nitrate et du
nitrite plombiques, ajnsi que de I'’huile de pommes de terre.

Lther nitroamyligue. — On a distillé doucement 1 vol. d’huile
de pommes de terre avec 2 vol, d’acide nitrique pur et 20 ou
30 gr. d’urée (1), ou bien aussi avec du nitrate d’ammoniaque.
Le liquide privé d’acide et desséché bouillait & 137°; densité=
0,902. Analyse: carbone 45,00 —45,26 ; hydrog. 8,45 —8,52;
<'est-a-dire [ C*H2?0, N20*®}, ou bien

CSHMXO=—=CSH®,NOH.

FEither benzamylique.—1 p, d’huile de pommes de terre et 2 p.
d’acide snlfurique ont été distillées avee du benzoate de potasse;
on a obtenu un liquide bouillant entre 252 et 254°. Analyse:
carbone 75,39 — 75,62 —75,27 — hydrog. 8,40 — 8,53 —8,59.

Enfin M. Rieckher a préparé aussi Uéther cyanamylique en
faisant passer la vapeur d’acide cyanique dans huile de pomues
de terre. Le produit, purifié par la distillation, contenait 18,78
— 18,37 azote : M. Rieckher déduit de cette détermination la
formule [2 (Cy®0®)+-3 (CYH®20) - 3H"0], laquelle exigerait

18,18 p. 100 d’azote. On sait que M. Schlieper a abtenu un pro-
duit semblable, dont 'analyse complete lui a donné une autre
formule (2), et qui renfermait 16,1 azote.

LAURENT ET GERHARDT.—s8nr denx dérivés de la
morphine et de 1a narcotine.

M. Arppe (3) a dccrit en 1845 un corps particulier quon
obtient en traitant la morphine par unexcés d’acide sulfurique,
Il assigne a ce composé la formule

4 C3H®N105) 45503,
qui est sans analogue parmi les combinaisons organiques. En
considérant la maniére dont ce corps, prend naissance, nous
avons pensé qu'il devait présenter une composition semnblable &
celle des amides et des anilides; nos expéricnces vienuent i

(1) M. Hofmann a obtenu le méme éther par cc piocédé. V. ces
Lomptes rendus 1848 cahier de mal. C. G.

(2) V. ces Comptes rendus 1846, p. 344.

(3) Ind., 1843 ,p. 2g5.
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Pappui de cette supposition. Nous avons également oblenu avec
la narcotine une combinaison tout & fait semblable.

Sulfomorphide.— Nous avons préparé ce corps d’aprés le pro-
cédé de M. Arppe, en chauffant la morphine avec un léger exceés
d’acide sulfurique. Récemment préparé il est blanc, mais il verdit
a la longue, méme dans des tubes fermés ; cette coloration est
surtout prononcée par la dessiccation du produita 130 ou 150°.
Elle est persistante et ne parait pas étre due 4 une action de
l'air, car le produit correspondant préparé avec la marcotine
s'obtient immeédiatement d'un vert foncé. .

La sulfomorphide est un corps fixe ; chauffée sur la lame de
platine, elle donne un charbon trés-volumineux, et extréme-
ment difficile & braler.

Nos analyses ont donné: carbone 63,0 —hydrogéne 5,8 —
soufre 5,4. Ces résultats conduisent aux relations

CMHSGN’OBS‘
c’est-a-dire A la formule du sulfate neutre de morphine moins
2 éq. d'eau : .
SOMH?3,2CH!BN 08y — 2012,

Sulfonarcotide — Lorsqu’on chauffe de la narcotine humectée
d’ean avec un léger excés d’acide sulfurique étendu, on obtient
une dissolution qui devient d’un vert foncé par un plus fort
échauffement, et finit par s’¢paissir. Aucun gaz ne se dégage dans
cette réaction On étend d’eau et 'on fait bouillir ; presque tout
se dissout. Par le refroidissement, le liquide dépose une poudre
amorphe d’un vert foncé ; on la jette sur un filtrc, et on la lave
il'eau froide ou elle paraitinsoluble. Elle se dissoutaussi dans1’al-
cool, mais celui-ci ne la dépose pas davantage a I’état cristallisé,

Ce produit se comporte comme la sulfomorphide; ealciné sur
une lame de platine, il donne beaucoup de charbon trés-difficile
a briler. Soumis 4 la disullation, il dégage de P'eau et des ma-
tieres huileuses brunes d’une odeur infecte.

Nous avons trouvé dans la sulfonarcotide : carbone 59,1 —
hydrogéne 5,3 —soufre 3,6. Ces nombres correspondent a la
formule

81148 Y2505,

représentée par du sulfate nentre de narcotine moins 2 éq. d’eau :
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S04 H,2CBHBNOT) —30H".
1’ammoniaque n’attaque pas la sulfonarcotide ; la potasse caus-
tique la dissout avec une couleur brune, les acides I'en sé-
parent de nouveau & l'état vert. Bouillie avec de I'acide nitri-
que, la sulfonarcotide donne de Yacide sulfurique, ainsi qu'une
matiére jaune soluble dans "ammoniaque,

La sulfomorphide et la sulfonarcotide appartiennent évidem-
ment 4 la méme classe de corps que les amides et les anilides;
elles sont aux sulfates de morphine et de narcotine ce que la
sulfamide et la sulfanilide sont aux sulfates neutres d’ammonia-
que et d’aniline. Sans doute, il n’a pas été possible d’en séparer
de nouveau la morphine et la narcotine, mais il faut songer que
déja pour les anilides cette régénération exige l'intervention
d’une chaleur élevée, et que celle-ci agit nécessairement d’une
maniére destructive sur des alcaloides non volatils comme la
morphine et la narcotine.

LAURENT ET GERHARDT. — Sur la composition
de Yorcine.

Les chimistes admettent généralement, pour I'orcine séche et
pour orcine cristallisée, des formules qui ont été proposées, il y
a quelques années, par M. Liebig. I)’aprés ce chimiste on aurait :

C1s[I1e08, Orcine seche.

C'8H180* - 3 aq. Orcine cristallisée.
Au premier abord ces formules semblent s’accorder parfaite-
ment avec les métamorphoses ot 'orcine prend naissance, et no-
tamment avec la production de 'orcine par la lécanorine. Mais si
I'on compare les formules de M. Liebig avec les analyses de
M. Dumas et avec celles plus récentes de MM. Will et Schunck,
dont le résultat est presque identique a celui de M. Dumas, on
trouve que ces formules supposent une erreur de prés de 3 p.
100 sur le carbone trouvé par I'expérience dans orcine séche.

Frappé de cette circonstance, Uun de nous proposa, il y a
deux ans (1), de rejeter les formules de M. Liebig, pour les
remplacer par les suivantes :

(1) Comptes rendus des trav. de ehim., 1845, p. 286.
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C7[{%0r. Orcine séche.
C"[1%0" 4 aq. Orcine cristallisée.
Celles-ci non-seulement cadrent trés-bien avec les analyses de
l'orcine, mais encore avec celles de la lécanorine et des autres
dérivés cristallisables. ;

Nous venons d’obtenir avec 'orcine un nouveau dérivé dont
la composition vient entiérement 4 I'appui de ces derniéres for-
mules : c’est la bromorcine, corps cristallisé en belles aiguilles
soyeuses quon produit aisément par 'action du brome sur U'or-~
cine,

La bromorcine renferme

C"H3Br20?,

et représente par conséquent de l'orcine dans laquelle 3 éq.
d’hydrogéne sont remplacés par 3 éq. de brome. Elle est remar-
quable en ce que la potasse la dissout en s¢ colorant en brun
violacé trés-foncé. Elle est insoluble dans I'eau, tréssoluble dans
Ialcool et I’éther ; elle est trés-fusible, et se décompose a la dis-
tillation en émettant du gaz hydrobromique, et laissant beau-
coup de charbon, Nous y avons trouvé 23,1 carbone, 1,7 hydro-
géne et 66,0 brome; notre formule exige 23,2 carbone, 1,4
hydrogéne, 66,4 brome, Sil'on suppose vraies les formules de
M. Liebig, nous aurions commis une erreur de prés de 2 pour
100 sur le carbone, dans le méine sens que M. Dumas dans son
analyse de I'orcine normale.

Nos formules placent I'orcine tout a ¢dté de la série salicyli-
que; elles en font un isomére de la saligénine de M. Piria. Nous
regrettons que le prix élevé de I'orcine ne nous permette pas
detenter d’autres expériences, pour woir si 'orcine ne pourrait pas
se rattacher a celte série par quelque imétamorphose.

J’ai déja indiqué ailleurs (1) les relations qui existent entre
Porcine et ses dérivés si I'on prend pour base la formule C"H®0?,

A. W, HOFMANN.—Action du cyanogeéne sur l'aniline
et ses homologues.

Lorsqu’on fait passer dans I'aniline uu courant de cyanogene,

(1) Comptes rendus des trav. de chm., 1845 p. 286.
Comptes rendus 1848. 20
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le gaz est absorbé avec dégagement de chaleur, et le liquide in-
colore commence & se colorer; cette coloration finit par rendre
le liquide entiérement opaque. Déja aprés les premitres bulles
de gaz, l'odeur de 'acide cyanhydrique devient sensible, et cette
odeur est remplacée par celle du cyanogéne a mesure que la
liqgueur se sature. Si 'on bouche ensuite le vase, on trouve,
au boutde douze heures, que 'odeur du cyanogéne estdenouveaun
disparue ; alors Ie liquide sent fort I'acide prussique et renferme
un dépbt cristallin,

Une solution d’aniline dans alcool (1 p. d’aniline et 5 4 6 p.
d’aniline), traitée a froid de la méme inaniére, présente les
mémes phénomeénes. Toutefois les cristaux qui se déposent
dans ce cas sont plus purs et micux formés. 1l est donc plus
avantageux, selon M. Hofmann (1), d’opérer avec une solution
alcoolique.

La masse cristalline qui se dépose dans la solution est, surtout
si I'action du gaz a été prolongée, un mélange de plusieurs sub~
stances , dont deux en quantité assez notable. Si 'on ne continue
le courant de gaz que jusqu'a ce que le liquide sente fort le
cyanogeéne, les cristaux sont composés d’une substance unique
mélangée sculement d’une faible quantité d’autres corps.

M. Hofmann donne & cette substance le nom de cyaniline. Les
cristaux, recueillis sur un fltre, sont colorés en jaune ou pres-
que en rouge par eau mére ; on les lave & plusieurs reprises a
I'alcaol froid qui ne dissout presque pas la cyaniline et la rend
presque incolore. Cependant on épargne du temps et de 'alcool
si, aprés avoir laissé égoutter Uean mdére, on ne lave qu’une on
deux fois avec de Valcool , et qu’on fasse dissondre ensuite les
cristaux dans 'acide sulfurique étendu ; il reste alors, suivantla
durée de la réaction, une quantité plus ou moins grande d’une
pondre rouge et cristalline. La solution sulfurique est jaune et
cette teinteest a peineenlevée par le charbon animal ; additionnée
d’ammoniaque, elle donne un abondant précipité farineux, d’'une
légere teinte jaune. Toutefols ce produit n’est pas encore pur.
Apres lavoir desséché, on le fait dissoudre dans une grande
quantité d’alcool bouillant; le nouvel alcaloide cristallise alors,

i1y Ann. der Chem. wnd Pharm., t. LXVI, p. 129.
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déja A quelques degrés au-dessous du point d’ébullition, en trés-
belles paillettes miroitantes. Si elles sont encore colorées, on les
fait recristalliser.

La cyaniline est trés-difficile a briiler. Selon M. Hofmann,
il faut employer un trés-long tube 4 combustion et du cuivre
métallique, pour empécher la formation d’un Iéger dépdt cris-
tallin dans le tube 4 chlorure, ainsi que celle du bioxyde d’azote
qui s’absorberait par la potasse. Six combustions, faites sur des
produits de p'réparalions différentes, lui ont donné des nombres
oscillant entre 70,06 et 71,14 pour le carbone, et entre 6,02
et 6,48 pour I'hydrogene. Deux dosages d’azote lui ont donné
24,15 et 23,4 pour 100; le premier nombre a été obtenu par la
inéthode de M. Dumas, le second par celle de MM, Will et
Yarrentrapp. M. Hofinann fait remarquer qu’on peut fort bien
employer cette derniére pour doser I'azote des combinaisons ani-
liques, bien que celles-ci dégagent, outre l'ammouniaque, une
certaine quantité d’aniline ; c’est que le chloroplatinate d’aniline
contient, pour le méme azote, la méme quantité de platine que le
chloroplatinate d’ammoniaque; de sorte qu’il suffit alors de
calciner le mélange des deux chloroplatinates pour n’avoir que
du platine métallique. Mais pour éviter toute perte, il est essen-
tiel de laver a I'éthier absolu le mélange des deux chloroplati-
nates, attendu que le chloroplatinate d’aniline est un peu soluble
dans un mélange d’alcool et d’éther.

M. Hofmann calcule des données précidentes la forinule

CHRNNY,

qui équivaut & 2 éq. d’aniline C*II'N, plus 1 éq. de cyanogene
CIN®. Elle exige : carbone 70,58, ethydrogéne 5,88,

Cristallisée plusieurs fois daus 'alcool, la cyaniline se présente
en paillettes minces et incolores, sans odeur ni saveur, et de
éclat de I'argent métallique. Elle est trop peu soluble dans
l'alcool pour donner de gros cristaux; elle est aussi peu so-
luble dans I'éther, V'esprit de bois, le sulfure de carhone, la
benzine, les huiles grasses et les huiles essentielles. Elle ne se
volatilise pas sans se décomposer.

Elle fond entre 210 et 220° en une huile jaune qui se congéle
par le refroidissement en une masse cristalline, La masse fondue
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est plug pesante que leau, tandis que les cristaux surnagent ce
liquide.

Chauffée d quelques degrés au-dessus du pointde fusion,la eya-
niline se décompose entiérement; elle brunit et se charbonne,
tandis qu’il se dégage de l'anilineet du cyanhydrate d’ammonia-
que, entrainant quclques cristaux de cyaniline. On ne peut pas
non plus volatiliser la cyaniline dans la vapeur d’eau.

Les solutions de la cyaniline sont entiérement neutres. Elles
ne colorent pas le bois de pin comme les solutions d'aniline;
Vhypochlorite de chaux et I'acide cliromique étendu y sont éga-
lement sans action.

La préparation -des sels de cyantline présente quelques diffi-
cultés. (est que la cyaniline, maintenue en contact avec les
acides, se décompose avec les éléments de L'cau et produit de
l'apiline. M. Hofinann promet de revenir sur cette métamor-
phose dans un autre mémoire. La préparation des sels peu so-
lubles réussit le mieux.

M. Hofmann a vainement essayé de préparer les sels de cya-
niline en exposant a l'action du cyanogéne un sel d'aniline en
solution alcoolique. Le nitrate d’aniline ne s’altére pas dans ces
circonstances, et le chlorhydrate subit une série de métamor-
plioses sur lesquelles 'auteur promet de revenir plus tard.

Le chlorhydrate de cyaniline est presque insoluble dans l'acide
chlorhydrique concentré; il se dissout aisément dans l'acide
étendu, nais ou essayerait en vain d’obtenir un sel par Véva-
poration de 'acide excédant. Les cristaux qu’on obtient par
Iévaporation des solutions étenducs renferment a peine de la
cyaniline, et sont un mélange de plusieurs produits, parmi
lesquels on remarque cette ma iére odorante qui accompagne
ordinairement les métamorphoses de 'aniline.

Voici par quel moyen on peut obtenir le chlorhydrate de
cyaniline. On fait dissoudre la cyaniline dans Pacide chlor-
hydrique étendu et bouillant, et on ajoute a la solution
filtrée son voluine d’'acide chlorhydrique ; 1l se dépose alors,
au bout de quelques iustaats, une grande quantité de cris-
taux incolores. Ceux-ci, luwvés 3 plusicurs reprises 3 lacide
chlorhydrique, puis a I'éther, représcutent le sel a Uétat de pu-
reté, 11 est trés-soluble dans I'eau et Palcool, et on ne peutl'y
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faive cristalliser qu’en en perdant beaucoup. La solution agueuse
a une saveur fort sucrée, et est si complétement précipitée par
I'acide hydrochlorique, que le liquide filtré est a peine précipité
par la potasse ; elle est aussi précipitée par une solution aqueuse
d’aniline,

A I'état sec, le chlorhydrate de cyaniline se conserve sans alté~
ration, mais il s’altére sous 'influence de '’humidité ; il devient
insoluble et se trouve alors métamorpliosé en d’autres corps.

M. Hofmann a trouvé dans ce sel : carbone, 54,02 ; Lhiydrog, ,
5,45; chlore, 22,53 a 22,93. Le calcul exige: carbone, 54,0;
hydrog., 5,14; chlore, 22,82; c'est-a dire

CUH®N42CIH.

Le bromhydrate de cyaniline s’obtient comme lechlorhydrate,
et cristallise encore plus aisément que lui par I'addition de I'acide
concentré. M, Hpfmann y a trouvé : carbone, 42,33 ; hydrog.,
4,05 ; brome, 39,25.

L’iodhydrate ressemble avx deux sels précédents, maisil s’al-
tére bientdt A Pair en mettant de l'iode en liberté,

Le sulfate et 'oxalate sont trés-solubles, et la solunon de ces
sels se décompose par 'évaporation.

La cyaniline se dissout aisément dans 'acide nitrique étendu
et bouillant ; par le refroidissement, le nitrate se dépose en lon-
gues aiguilles blanches, gu’on peut faire recristalliser dans 'ean
bouillaute. Il est peu soluble dans I’eau froide, etencore moins
dans I'alcool et I’éther. Analyse: carbone, 46,27—46,48; hydro-
géne, 4,80—4,47. M. Hofinann en déduit la formule

CAHNS2NOBH,
qui exige: carbone, 46,15; hydrogéne, 4,39.

Ce nitrate donne avec le nitrate d’argent un sel cristallisable.

Une solution étendue de chlorhydrate de cyaniline n’est pas
précipitée par le bichlorure de platine. Mais si 'on miélange
une solution de cyaniline, dans I'acide hydrochlorique, assez
concentrée et saturée a4 I'ébullition , avec une solution concen-
trée de bichlorure de platine, on obticut par le refroidissement
une belle cristallisation d’aignilles orangées de chloroplutinate
de cyaniline qu'il suflit de laver a I'éthier. Eiles sont solubles dans
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Ueau et ’alcool, mais on ne peut pas les faire recristalliser dans
ces liquides. M. Hofmann y a trouvé : carbone, 25,93 —25,93;
hydrog., 2,41—2,59 ; platine, 30,23 —30,22—30,51. 11 en dé-

duit les rapports
CH#AEN4 2 CIH, PICI.

La solution de ce sel se décompose aussi aisément que celle des
autres sels de cyaniline. On obtient alors des mélanges de
chloroplatinate d’aniline et de chloroplatinate d’ammoniaque.

Lorsqu’on ajoute du chlorure d’or i une solution alcoolique
ou hydroc'hlorique de cyaniline, il se forme un précipité
orang¢ de chloracétate de cyaniline renfermant 42,92 p. 100
d’or, C’est-&-dire

CUHN4, 2(CIH, AuCI3).
Ce sel est trés-soluble dans I’éther; la solution cristallise par
Yévaporation, mais ordinairement les cristaux se composent d’un
mélange de sel d’aniline et de sel de cyaniline; si 'on dissout
le précipité encore humide dans Iéther, il se.décompose com-~
plétement, et les cristaux déposés sont du chloracétate d’aniline
pur, insoluble dans I’éther.

M. Hofinann a essayé de produire un alcalotde semblable
avec 'ammoniaque et le cyanogéne: il n’en a pas obtenu ; mais
la toluidine , homologue de l'aniline, donne comme elle, un
alcalvide avec le cyanogéne. M. Hofmann s’est borné & consta-
ter I'existence d’un semblable composé.

Quant a la cumidine, autre homologue, voici ce que ce chi-
miste a observé. Une solution alcoolique de cumidine, saturée
par le cyanogitne, dépose promptement de longues aiguilles,
qu’on purifie aisément par une nouvelle cristallisation dans I’al-
cool, ol le nouvel alcaloide est bien plus soluble que les deux
précédents. La cyacumidine donne avec ’acide hydrochlorique
un sel si peu soluble, que le liquide filtré n’est pas méne troublé
par la potasse.

M. Hofmann a trouvé dans la cyacumidine: carbone, 74,33;
hydrogéne, 8,32, Calcul : carbone, 74,53 ; hydrogéne, 8,07.

La nicotine et’la quinoléine ne donnent pas d’alcaloide avec
le cyanogéne; on n’obtient qu’une inatiére brune, incristalli-
sable (1).

(1) Tous les sels décerits par M. Hofinann sont évidemment des sels
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A. LAURENT ET GERHARDT. —sSur la composition
de I'aposépédine ou leucine.

Proust a décrit, sous le nom d’oxyde caséique, une substance
particuliére qui se produit dans la putréfaction du fromage. Ce
méme corps a 6té plus tard désigné par M. Braconnot sous le
nom d’aposépédine. M. Walter Crum en a ensuite constaté la
formation dans la putréfaction du gluten.

D’apres les expériences de M. Braconnot, I'acide sulfurique
étendu , bouilli avec la viande, donne nalssance A un autre pro-
duit qu’il appelle leucine; celui-cia aussi été obtenu par M. Mul-
der dans l'action de la potasse caustique sur tous les principes
protéiques, albumine, fibrine et caséine. Mais le chimiste hol-
landais a prouvé que 'aposépédine et la leucine de M. Braconnot
ne sont qu'un seul et méme corps. Les dernitres expériencesde
M. Iljenko (1) sur la putréfaction du fromage sont aussi en fa-
veur de cette identité,

Les seules analyses que nous ayons de la leucine sont dues a
M. Mulder; les voici, corrections faites d’aprés le nouveau poids
atomique du carbone.

On doit aussi 4 M. Iljenko un dosage d’azote.

Mulder. lljenko.
Carbone.. . . . .. .. D545 — 54,4 — »
Hydrogéne. « . . . . . 93 — g2 — -
Azote. . . . . .. v .- 10,5 — 10,5 — 10,4

M. Mulder déduit de ces nowbres la formule C*H%N20*, qui
exige : carbone, 55,4; hydrogeéne, 9,2; azote, 10,7. Il y a, il
est vrai, une différence de 1 p, 100 sur le carbone; mais
comme on se bornait autrefois & briler les matiéres organiques
avec de l'oxyde de cuivre, sanscompléter la combustion par un

acides,car sil'on en déedoublait les formules, on tomberait sur un nombre
impair pour la summe d'azote et d'hydrogéne, et la cyaniline serait
alors C'H'NY, formule inadrmissible daus mwa notation.
La cyaniline appartient a la méme seiie que Loxamilide CH#HPN202,
C. G.
(1) dnnal. der Chem. und Phoom, t. LXIH, p. 264.
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courant d’oxygéne, on peut considérer la formule précédente
comme 'expression véritable des analyses de M. Mulder.

Il y a toutefois une circonstance qui nous faisait penser que
cette formule ne pouvait pas étre exacte : c’est que suivant
M. Mulder, la leucine se combine avec ! éq. d’acide nitrique,
et en prenant pour base sa formule de la leucine, on la trouve
inconciliable avec les propositions que nous avons émises sur la
composition des matiéres organiques, & moins de supposer que
cette combinaison représente un sel acide.

En effet, on a :

Notation ancienne. . . . C!2H2N204N20Q5 H20 «= Somme d’azote et d’hydrogéne
nan divisible par quatre.
Notre notation. .. ... C6H!2N Q2N O3H, = Somme d’azote et d’hydrogéne

non divisible par deux.

Nous avons donc soumis & ’analyse de la leucine qui avait été
préparée par la putréfaction du fromage. Elle était en belles
paillettes semblables a la cholestérine, Elle donna :

Carbone. . . . . ... 52,9 — 52,8

Hydrogéne... . . .. 93 — 94

Notre surprise fut grande en voyant ce résultat; une diffé-
rence de 1 1/2 p. 100 de carbone sur les nombres de M. Mulder
ne pouvait pas provenir d’une combustion incompléte , car nous
avions, selon notre habitude, terminé l'opération dans un cou-
rant de gaz oxygéne. Et cependant la matitre avait toute Pap-
parence d’un corps pur, sinon qu’il y adhérait une légére odeur
de pourri.

Nous primes donc le parti de dissondre la matiére dans 1’acide
nitrique. L’aposépédine 8’y dissolvait aisément, sans la moindre
trace de vapeurs rouges; néanmoins, nous remarquames une fort
légere effervescence que nous ne saurions attribuer qu’a un peu
de carbonate d’ammoniaque qui avait été probablementla cause
de la perte de carbone (et d’hydrogéue) dans les analyses précé-
dentes,

La solution nitrique se prit par la concentration, en une masse
de fort belles aiguilles. Elles furent exprimées et séchées 4 1000;
elles donnérent :

Carbone. . . . . . 36,9
Hydrogéne.. . - . 7,2
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Or ces nombres correspondent exactement a la formule
COHINO*,NO*H,

qui exige : carbone, 36,9, et hydrogéne , 7,2,

On fit ensuite dissoudre le sel précédent dans peu d’eau, on
ajouta de I’alcool et I'on précipita & chaud par de 'ammoniaque,
On obtint ainsi de belles paillettes d’aposépédine qui n’avaient
plus aucune odeur et qui donnérent :

Hydrogéne.. . . . 9,9
Ces résultats sont d’accord avec la formule
CSHBNO34,
qui exige : carbone, 54,9 et hydrogéne, 9,9.

On voit, d’aprés tela , que la leucine on aposépédine ne fait
pas exception 4 la régle que nous avons émise sur la composition
des corps azotés,

La leucine forme aussi un sel cristallisable avec 'acide hydro-
chlorique. Un dosage de chlore {20,6) a confirmé Yéquivalent
précédemment adopté :

CeHNO3,CiH.

L’acide nitro-leucique de M. Braconnot est évidenmment le
nitrate de leucine dont nous avons donné la composition. Les
nitro-leucates sont des combinaisons semblables i celles de
beaucoup d’alcaloides (l'urée, le sucre de gélatine) avec les
nitrates :

CEHBNQO?,NO*H. . . Nitrate de lencine on acide nitro-leucique.

CeH!NO*NO?Ca. . . Nitrate de leucine calcique ou nitro-leucate
de chaux.

CeH*NO* NO*Mg.. . Nitrate de leucine magnésique ou nitros

leucate de magnésie.

Nous avons aussi constaté que la leucine donne avec le nitrate
d’argent une combinaison cristallisable,

Nous aurions désiré étendre davantage ces recherches et ap-
porter des preuves plus nombreuses a Pappui de notre formule,
mais le manque de matiére nous a obligés 4 y renoncer. Au
surplus, M, Cahours vient d’arriver au méme résultat, et la
question peut donc étre considérée comme entiérenment vidée,
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La composition que nous assignons a la leucine, faitrentrer ce
corps dans une série homologue trés-remarquable , comprenant
déja le sucre de gélatine et la sarcosine de M. Liebig :

CHENO* ., ... ...
C*H? NO® sucre de gélatine ou glycocolle.
C2H? NO? sarcosine.

C*He NO® . . . . .. ..
CIHUNOT . . ... ...

CEHBNO? leucine ou aposépédine.
C’THBNO2 . . . ... ..

Ete. etc.

Il est 4 noter que les trois alcaloides connues de cette série ho-
mologue dérivent des mémes matiéres premicres : la sarcosine
a été obtenue avec la créatine qui est sans doute un produit de
combustion de la fibre musculaire, puisqu’on la retire de I'ex-
trait de viande. Il est méme fort probable que la sarcosine,
ainsi que les homologues encore inconnues G* et C8, se ren-
contrent, avec le sucre de gélatine et la leucine, dans les pro-
duits qui fournissent ces deux derniers alcaloides. Il n’est pas
rare, du moins, de voir toute une série homologue se former par
Iaction d’un méme agent sur une substance : c’est ainsi, par
exemple, que I'acide nitrique donne avec la cire ou les matiéres
grasses, toute la série des acides volatils (caprique, enanthy-
lique, caproique, valérique, butyrique, etc.), homologues de
Tacide acétique ; de méme encore les matidres grasses fournissent
toute uncautre séried’acides homologues (subérique, succinique,
pimélique , adipique, ete.)

M. Licbig a obsirvé que la leucine se convertit, par la potasse
en fusion, en valérafe, avec dégagement d’ammaoniaque et d’hy-
drogeéne; en appliquant la méme métamorphose aux deux ho-
mologues de la leucine, on trouve qu’elles devront donner, la
sarcosine, de 'acétate, et le sucre de gélatine, du formiate. Or
les acides valérique, acétique et formique sont & leur tour ho-
mologues.
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RAEWSKY. —composés platiniques dérivés du sel vert
de Magnus.

M. Raewsky a publié le mémoire (1) complet, relatifaux nou-
veaux composés platiniques que nous avons annoncés dans les
Comptes rendus de I'année derniére (2). Maintenant que j’aisous
les yeux les résultats analytiques de I'auteur, ainsi que les dé-
tails de ses expériences, je dirai qu’elles me paraissent loin d’étre
concluantes; en cela, je ne partage done pas 'avis de la commis-
sion de ’Académie des Sciences (MM. Chevreul, Dumaset Pe-
louze), qui a purement et simplement adopté les conclusions de
laateur (3).

En étudiant 'action de l'acide nitrique sur le sel vert de
Magnus, M. Raewsky a constaté que le dépot de platine métal-
lique observé par M. Gros n’accompagne pas nécessairement
cette réaction. Il est di probablement a une trop forte calcina-~
tion du chlorure platineux employé 4 la préparation du sel
vert.

Si on fait agir une petite quantité d’acide nitrique sur le sel,
c’est le sel de Gros qui se forme; mais on obtient deux autres
sels, selon M. Raewsky, sil'on emploie un excés d’acide nitrique.
Les détails donnés 4 ce sujet sont un peu confus; on a bien de
la peine 4 s’y retrouver, et 'on ne saisit pas toujours de quel sel
lauteur veut parler.

L’un de ces sels (sel nitrique des eaux méres), qu’il considere
comme nouveau , se rapproche singulicrement du sel de Gros.
Je vais mettre en paralléle les analyses :

Raewsky, Gros.
e,
Platine... . . . 42,0 — 42,2 42,35 — 42,0
Clilore. .. . . . 146 — 14,6 15,49
Hydrogene. . . 2,4 — 2,5 2,77

Quant a l'autre sel, il a donné aprés plusieurs cristallisations
dans le vide :

(1) Aunal.de chim. et de phys., t. XXII, p. 258.
«2) Comptes rendus des trav. de chim., 1847, p. 271.
(3) Comptes rendus de {'dend., t. XXV, p. 794,
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Platine. . . . . .. 43.4g a 44,17
Chlore. . . . . .. 7.65 — 8,00
Hydrogéne. . . . . 2,72 — 2.6
Azote... . . . .. 19,00 — 20,57

M. Racwsky en déduit la formule [PI2CIO:N*0Q!2,N20%] qui
n’exige que 18,7 d’azote. Il fait observer que pour parvenir a
des résultats satisfaisants, il lui a fallu employer, pour le dosage
de ce corps, un tube d’environ un métre de long. Jignore
comment il s’y est pris pour expulser parfaitement tout 'air d’un
tube de cette dimension.

Quoi qu’il en soit, la formule proposée par M, Raewsky est en
opposition avec tous les faits counus. Ce qui permet d’ailleurs
de soupconner que ce chimiste a eu affaire 4 un corps iwmpur,
c'est qu’en y ajoutant de I'acide hydrochlorique, il n’a pas ob-
tenu le chlorure correspondant a sa formule. Mais ce clhlorure
contenait :

Platine. . .+ . . «. 47,3 — 71
Chlore. . . . . . .. 33,3 — 32,0
Azote .. .. . .. 13.4 — 13,5
Hydrogéne. . . . .. 2,7 — 2,7

M. Raewsky ajoute, il est vrai : « C’est un chlorhydrate qui
» sort tout 4 fait de la série que J’ai étudiée et qui semble
» plutdt appartenir a la série du sel nitrique des eaux méres. »
Mais comment a-t-il pu se former par une sunple double dé-
composition?!

J’ajouterai que les résultats précédents sont aussi trés-rappro-
chés des nombres obtenus par M. Gros :

Platine. . . - . . . . 47.4 — 47,34
Chlore. « . . . . .. 33,75
Hydrogéne. . . . . . 3,0

Ceci donne la mesure de la confiance que doivent inspirer les
formules du phosphate, de l'oxalate et du carbonate ; formules
qui, soit dit en passant, exigent toutes plus d’hydrogéne qu’il
n'en a été trouvé a Yanalyse. Voici en effet les dosages de

M. Raewshy:
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Phosphate. Ozxalafe. Carbonate.
Analyse. Calcul, Aunalyse. Calcul. Apalyse. Calcul.
N-'\ T e, r———— e —r,
Platine. . . . 47,2 4 46,9 — 46,8 47,0 & 47,2 — 41,8 49,0 4 49,75 — 51,2
Chlore. . .. 7,84 80 — 8,4 B.8 & 8,0 — 8,6 80 4 9,0 — §,2
Azote. . . . . 13,4 & 13,4 — 133 13,5 — 13,5 14,7 — 14,5
Hydrogéne.. 27 a 2,8 — 3,0 2,784 2,71 — 2,9 2,97 & 3,0 — 3,1
Phosphore. . 7,4 & 7,5 7.6
Carbone. . . 524 53— 58 2954 3,0 — 3

Uuve autre partie du mémoire de M. Raewsky est consacrée a
I'action du brome et du chlore sur le chlorure de M. Reiset
(ou de M. Peyrone, car c’est le méme corps). Quand on faitar-
river goutted gouttedubrome dans une dissolution moyennement
concentrée et bouillante de ce chilorure, 1l se produit un précipité
cristallin, presque insoluble dans I’eau froide. Ce sel, d’'une cou-
leur orangée, a donné & I'analyse des nombres qui s’accordent

avec les rapports
PtBcCI,N?HS®,

Le chlore, en agissant sur le chlorure de M. Reiset, produit

le chlorure de M. Gros :

PtC13, N2HS®,
On obtient ce dernier anhydre si 'on opére a ’ébullition; en
opérant 3 froid, on obtient le méme sel avec + aq. d'eau de
cristallisation.

On voit, d’apreés cela , que le chlore et le brome , en agissant
sur le chlorure de M. Reiset, n’enlévent pas d’hydrogine pour
8’y substituer., Aussi, les sels de M. Gros ne sont plus du
méme type que ceux de M. Reiset; tandis que, dans les deux sé-
ries de ce dernier, le platine est & I'état de platinosum , les sels
de M. Gros contiennent ce métal a l'état de platinicum ; ou, en
d’autres termes, les deux séries de M. Reisct sont au protochlo-
rure de platine, ce que la série de M. Gros est au bichlorure.

Les chimistes devraient bien s’entendre pour donner des noms
a tous ces sels de platine. Voici eceux que je proposerais. Si le
sel amoniac est représenté par

Ci(H,NH3),
on a les sels platiniques suivants :
Chlorure de ii[ntrxmnu'ue (deaxieme série de M. Reiset). CI(H,NH2Pt).
Chlorure de pladiammine, (premiére série de M. Reiset, identique a

celle de M, Peyrone). CI(H,N*H8Pt).
Chlorure de chloplatammine (sels de Gros}. CI(H, NeHEPtCl).
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Quant au sel vert de Magnus, isoinére , comme on sait, da
chlorure de platammine (sel jaune), je le considére comme du
chloroplatinite de pladiammine (chlorure double de platinosum
et de pladiainmonium) semblable au chloroplatinite d’ammo-
niaque (chlorure double de platinosum et d’ainmoninm) :

Sel vert de Magnus. . . .. . .. Cl(rt),CI(H,N®H8Pt).
Chloroplatinite d'ammoniaque. . CI(Pt),CI(H,N H3).
En effet, le sel vert se produit immédiatement quand on met le
chlorure pladiammique en contact avec le chlorure platineux.

Dans les sels de platammine et de pladiammine, Pt (résidu
de PtCl, protochlorure de platine) est en substitution a H,
contenu dans ’ammoniaque :

= 1 molécule d'ammoniaque. . . .. .. NH?®
Platammine.. . . . . . . . .. .. . . NHPt
2 mol. d'ammon. réunies en une seuale. N?HS
Plagiammine. . . . . . . ... .. .. N2HEPt,

Dans les sels de chloplatammine, PtCl (résidu de PiC1*, biclilo-
rure de platine) est en substitution 4 H, comme dans les pro-
duits obtenus par M. Zeise avec l'alcool et I'acétone.

A. CAHOURS.—cComposition de Yaposépédine
ou leucine.

Une série d’analyses parfaitcment concordantes a conduit
M. Cahours (1) & la méme formule

CEHEN O3,
que nous avons adoptée, M. Laurent et moi, pour I'aposépédine

ou leucine. Cotnime nous, ce chimiste considére laleucine comme
un homologue du sucre de gélatine.

R. F. MARCHAND, -— 1dentité des acides picrique,
chrysolépique et nitrophénisique.

M. Marchand (2) a confirimé par de nouvelles expériences
que l'acide chrysolépique de M. Schunck est bien identique &
{acide picrique ou nitrophénisique. M. Marchand a déterminé

(1) Comptes rendus de 'Acad., t XXVII, p. 265.
(2) Journ. f. prak. Chem., t. XLIV, p. g1.
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eutre autres, la forme de l'acide chrysolépique, et elle s'est
trouvée identiquement la méme que celle de I'acide picrique
dout on doit les mesures a M. Mitscherlich (1). _

Dans un travail récemment publié (2), M. Edmond Robiquet
est arrivé aux mémes conclusions, par l'analyse des sels de
plomb. Il ne saurait done plus y avoir de doute a cet égard.

L. KUGLER. —Analyse du sous-cyanure de plomb.

M. Kugler (3) a soumnis a I'analyse le précipité blanc-jaundtre
qu’on obtient en précipitant le sous-acétate de plomb par 'acide
prussique, avec addition d’ammoniaque.

Voici les résultats de ses analyses :

Carbone. . . . . .. .. 2,80 — 2,77
Hydrogéne. . . . .. .. 0,25 -— 0,20
Plomb. . .. .. .. .. 87,22 -- 87,22
Azote. . . . . ... .. 23f — 2,34
Oxygéne. . . . . . ... 539 — 747

100,00 — 100,00

Ces résultats sont d'accord avec les relations [ Cy*Pb?+Pb?04-
H*0], ou dans ma notation

CN(Ph),O(11Pb).
WOEHLER. —pPrésence de 1'urée dans 'aeil.

M. Woaehler (4) a confirmé l'observation de M. Millon (5),
d’aprés laquelle 'humeur vitrée de I'eeil renferme de l'urée.
M. Woehler opéra sur ciuquante yeux de veau : il évapora I'hu-
meur asiccité, dans un bain-marie, épuisa le résidu par 'alcool
bouillant, concentra Pextrait et y ajonta de l'acide nitrique.
Outre le nitrate d'urée (dont il sépara I'urée a I’aide du carbo-
nate de baryte), il obtint quelques cristaux rhomboédriques de
nitrate de soude.

| ]
(1) Aun. de Poggend, t. XIIL, p. 375.
(2) Journ. de pharm., t. XIV, p. 179.
(3, Annal. der Chem. und Pharm., t. LXVI, p. 63.
(4) Ibid, p. 128.
(8) Comptes rendus de ' Acud,, t- XXVI, p. 123
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M. Woehler avait déja antérieurement reconnu la présence
de I'urée dans la liqueur amuiotique de la femme (1),

D, BRANDIS. —Combinaison de chlorure de strychnine
et de cyanure de mercure.

Lorsqu'on méle une solution de chlorure de strychnine avec
du cyanure de mercure, il se produit un précipité cristallin.
Si 'on méle les solutions 4 chaud, la combinaison ne se sépare
que par le refroidissement, et forme alors des tables rectan-
gulaires incolores et d’un éclat nacré.

M. Brandis (2) y a trouvé : carbone 34,76 et mercure 45,25;
ces nombres correspondent aux rapports [StrH*Cl2 -4 HgCy?],
ou dans notre notation

CI7H,CH%N08) + 4CN(Hg).

€. M. WETHERILL. — Analyse de Ihyposulfite
de quinine.

Lorsqu’on ajoute de ’hyposulfite de soude & une solution de
chlorure de quinine, il se produit un précipité floconuneux, trés-
peu soluble dans 'eau froide. Ce précipité cristallise dans 'alcool
chaud en belles aiguilles qui perdent lenr eau de cristallisation
par la dessiccation a 100°, et se rédnisent en une poudre qui est
trés—électrique a chaud.

Les réactions de ce sel sont les mémes que celles des hypo-
sulfites et des sels de quinine,

M. Wetherill (3) y a trouvé : carbone 61,49—61,22—61,34,
hydrogéne 6,79—6,65, azote 8,30, soufre 8,49-—8,50.

L’'auteur en déduit la formule [G*H*N*0*,H*0,5%°0%] et en
conclut que la quinine renferme bien 19 at. de carbone, ainsi
que 'admet M, Laurent, mais 24 et non 22 atomes d'hy-
drogéne.

Reste 4 prouver maintenant que M. Wetlierill ne s’est pas
trompé sur le dosage de I’hydrogéne. Avee la formule de
M. Laurent, le calenl n’exigerait que 6,26 hydrogéne et avec
celle de M. Wetherill, il en faudrait 6,72.

(1) Annal, der Chem. und Pharm., t. LYIII, p. g5.
(2) Annal. der Chem. und Pharm..t. LXVIL, p. 268.
(3) Aunal. der Chem. und Pharm., t. LXVL, p. 150.
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D. BRANDIS.—8ur les ferrocyanures de strychnine
et de brucine.

Nous avons communiqué, il y aquelque temps (1), les analyses
de M. Dollfus, relatives aux ferrocyanures de quinine et de
cinclionine. En voici d’autres de M. Brandis (2) sur les ferro-
cyanures de strychnine et de brucine.

Ferrocyanure de strychnine.—On obtient en mélangeant des
solutions, saturées a froid, de ferrocyanure de potassium et
d’un sel de strychnine; il se produit immédiaternent un préci-
pité abondant, composé d’aiguilles presque incolores, 1} est im-
portant, dans cette préparation, que le sel de strychnine ne
renferme pas d’acide libre, car celui-ci pourrait altérer en
partie le produit, '

Si I'on emploie des solutions plus étendues, on peut obtenir
le ferrocyanure strychnique en cristaux longs d’un demi et
méme d’un pouce. Ce sont des prismes rectangulaires , terminés
par un biseau, d'un jaune trés-clair. A froid , ce sel est trés-
peu soluble dans l'eau, l'alcool le dissout; a chaud, les denx
liquides le dissolvent bien plus aisément. Il est trés-hygro-
métrique.

Il a donné a l’analyse; carbone 64,35—64,41; hydrogene
6,37—6,66 ; fer 3,42—3,30. Ces résultats (3) correspondent a
la formule [2 Str H?Cy® +4-Fe® Cy*-{-8 aq.] que nous tradui-
rons par

CONSFe (H*,4Cm11N20%) 4 8 aq.
Vers 100°, ce sel ne perd qu'une partie de son eau , c’est-- dire
6,12 pour 100, ou 6 aq. pourla formule précédente.

Il donneavec les sels de fer, de plomb et de cuivre les réactions
caractéristiques des ferrocyanures.

Si Yon dissout le sel dans I’ean chaude, ou si 1'on porte a
I’ébullition sa solution saturée a froid , il se dépose des cristaux
de strychnine, le liquide prend une teinte foncée, et une autre

(1) Ces comptes rendus, cahier d’avril, 1848.
(2) danal der Chem. und Pharm,, t. LXVI, p. 27,
(3) L'auteur adopte pour la strychnine la formule que j'ai déduite de
wes analyses. C. G.
Comptes rendus 1848. 21
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combinaison que nous allons décrire, se dépose a 'état cris«
tallisé.

Ferricyanure de strychnine. — Le ferricyanure rouge de K
donne aisément une combinaison avec les sels de strychnine;
on peut sans inconvénient employer des solutions saturées a
I’ébullition. Les cristaux qu’on obtient sont généralement plus
petits que les précédents, et se distinguent par leur belle couleur
dorée et leur vif éclat. 1ls présentent d’ailleurs beaucoup d’ana-
logie avec le ferrocyanure, sous le rapport de la solubilité et de
la propriéié hygrométrique,

La substance, séchée sur le chlorure de calcium, a donné a
Yanalyse : carbone 63,18 — 63,27 ; hydrogéne 6,06 — 6,71
fer 4,11 ; Pauteur exprime ces résultats par les rapports [3 Str
H*Cy* + Fe*Cy®+ 12 aq.], que nous traduirons (1) par

CGNbk‘eﬁakllﬂl4cﬂﬂlliuNﬂoﬂ) _+_6 aq_

Dans le vide sur l’acide snlfurique , le sel perd 1,97—1,67
pour 100 d’eau; & 100°, la perte est de 4,12—-3,59 pour 100,
et le sel est alors-}- 3 aq. avec ma formule ; 4 136°, la perte est
de 5,15—4,41. Le sel desséché a 136° a donné 12,94 azote et
4,44 fer; il ne renferme par conséquent plus que 2 aq, dans ma
notation.

Au deld de 136°, le sel commence a développer de I'acide
prussique; a 180 ou 200°, il est tout a fait noir. Par une ébulli-
tion prolongée, il se décompose en partie en développant de
Pacide prussique, en méme temps qu’il se précipite de I'oxyde
ferrique et de la strychniue.

Avec les sels ferreux , la solution du ferricyanure strychnique
donne du véritable blen de Prusse; toutefois , avec les sels fer~
riques, il parait se comporter autrement que le ferricyanure de
potassiumj en effet, il donne immédiatement, avec ces derniers,
une solution blen foncé, laquelle dépose au bout de quelque
temps des flocons de bleu de Prusse.

La potasse et 'aminoniaque décomposent la solution du ferri-
cyanure strychnique; la strychnine cristallise alors en longues
aiguilles.

1) FeZ =Ve2{3 ferricum, les oxydes du fer s'écrivant Fe?0 et Fe*O3.
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Loisqu’on fait bouillir du bleu de Prusse avecdela strychnine,
le ferricyanure strychnique se produit en grande quantité.

Autre combinaison — Si I'on mélange une solution alcoolique
de strychaine avec une solution alcoolique d’acide ferrocyan~

“hydrique , jusqu’a production d'une légére réaction acide, il
se forme un précipité blanc, pulvérulent, et non cristallin, Tl
est trés-hiygrométrique, presque insoluble dans’eau et Valcool,
mais présente néanmoins une forte réaction acide.

Ce prodnit , desséché sur de I’acide sulfurique ou sur du chlo-
rure de calciumn, a donné a P'analyse : carbone 56,21—56,33;
hydrogéne 5,94—5,78 ; fer 9,82—10,14. M. Brandis représente
ces nombres par les rapports [Sir 212Cy*}-2 Fe*Cy*+-5 aq.],
qui feraient de ce corps une combinaison de ferrocyanure de
strychnine et de cyanure terreux.

Si l'on délaye ce corps blanc dans une lessive faible de potasse
jusqu’a peutralisation, il se convertit en une matiére flocon-
neuse, également blanche, et qui exaininée au 1nicroscope ne
présente aucune trace de cristallisation. Recueillie sur un filtre,
elle bleuit bientdt au contact de l'air. Si I'on traite ensuite ce
produit par l’alcool, on le trouve composé de masses bleues
amorphes, et d’aiguilles incolores, qui ont tous les caractéres
du ferrocyanure strychnique; le liguide filtré donne ensuite
par l'alcool un précipité de ferrocyanure de K, et la solution
qui reste, dépose par 'évaporation des cristaux de ferricyanure
de strychnine mélés de strychnine libre.

L’action est plus prompte si l'on fait agir la potasse a chaud,
mais on obtient les méines produnits.

Le corps blanc acide dont nous venons de parler, se produit
aussi par le contact du ferricyanure de strychnine et de l'acide
ferrocyanhydrique.

Ferrocyanure de brucine. — On I'obtient par le méme pro-
cédé que le composé strychnique, a I'aide du nitrate de brucine. -
Ce sont des aiguilles renfermant : carbone 64,08 — 64,37,
hydrogéne 6,46 —6,58, c’est-a-dire {2 Bru HUy® 4= Fe’Cy?
-+ 2H!0], ou dans notre notation.

CONEF e HY, 3CBHBNI0*) + 2 aq.

Bouilli avec de l'eau, ce sel donne immédiatement un préci~
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pité bleu, sans passer i I'état de ferricyanure, comme le sel de
strychnine correspondant.
Le ferricyanure de brucine est d’un jaune foncé, ct parait
étre plus stable que le ferrocyanure, .
On peut aussi obtenir avec la brucine un composé blanc
acide semblable a celui que donne la strychnine.

TH. ANDERSON. —8ur les produits de la distillation
séche des substances animales.

M. Anderson annonce une série de mémoires sur les produits
de la distillation séche des matieres animales. Le premier qu’il
vient de publier 4 cet égard (1), contient ses expériences sur
I'huile qu'on ubtient en grand, dans les fabriques de noir animal,
par la distillation des os dans des cylindres en fonte. Cette huilene
differe d’aucune maniére de l'huile de corne de cerf, car, comme
celle-ci, elle est uniquement le produit de la décomposition des
tissus gélatineux. Avant de les distiller, on fait bouillir les os
dans une grande quantité d’eau , de maniére a en séparer les ma-
tidres grasses, ainsi qu’une certaine quantité de gélatine; puis,
aprés avoir étéséchés, ils sont chargés dans les cylindres et distillés
4 une température qu’on éléve graduellement au rouge. On sépare
la partie huileuse de la distillation d’avec la partie aqueuse, et
apres avoir rectifié la premieére, on la livre danscet état au com-
merce ; quelquefois méme on ne la soumet pas méme a la recti-
fication,

Telle qu’elle sort des fabriques, I'huile d’os a une couleur
brun foncé, presque noire, avec un reflet verdatre; vue en
masse, elle est entierement opaque. Sa densité est de 0,970.
Son odeur est fort désagréable et en partie amimoniacale ; quel-
quefois I'odeur de I'ammoniaque est entierement masquée par
celle de 'huile et ne devient apparente que par la distillation.

Sil'on tient un morceau de bois de pin, humecté d’acide hy-
drochlorique, au-dessus de Vorifice du vase qui contient 'liuile,
le bois prend rapidement la coloration pourpre, qui est carac-
téristique pour le pyrrol de Runge.

(1) Transact. of the royal Sve. of £dink. vol. XVI, part., 1V.
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Lesacides, agités avec 'huile d’os, se colorent en brun et se
chargent des alcaloides qu'elle renferme; si la quantiié d’acide
employée est forte et concentrée, elle se charge en méme temps
d’un produit non alcalin quise décompose bient6t en remplissant
le liquide de flocous orangés et résineux.

Les alcalis extraient de I'huile d’'os un acide huileux, ainsi
qu'une quantité considérable d’acide hydrocyanique.

Pour séparer les alcaloides, on rectifie I'huile brute dans une
cornue en foute, par portions de 15 livres environ. Cette opéra-
tion n’est pas sans ennui, car, au commencement, le liquide bouil-
lant occasionne volontiers des soubresants et menace de déborder;
de sorte qu’il faut ne remplir la cornue qu’a la moitié et n’élever
la chaleur que bien gradueilement. Il passe d’abord un liquide
aqueux contenant de 'arminoniaque, ainsl qu’une petite quan-
tité des alcaloides les plus velatils. Ceux-ci sont accompagnés
d’une huile d’un jaune pale, limpide et trés-volatile, laquelle
distille bientSt sans eau, en se fongant un peu en couleur. La
distillation s’effectue trés-réguliérement jusqu’a ce que les 2/5
environ de I'huilesoient passés; alorsarrive un moment ou il faut
considérablement élever la température : le produit devient ainsi
plusépais et en apparence plus huileux. On change alors de réci-
pientet 'on distille jusqu’a ce que le fond dela cornue soit arrivé
au rouge. Les derniers produits s’altérent évideminent pendant la
distillation, car il reste dans la cornue un charbon pereux et
volumineusx ; I’huile qui passe a une forte odeur d’ammoniaque,
des cristaux apparaissent dans le col de la cornue, et une cer-
taine quantité d’eau se condense dans le récipient. L’huile aussi
devient de plus en plus foncée et prend une consistance vis-
queuse ; si V'on fractionne le produit, on le trouve quelquefois
dichroique, mais cetlte propriété ne persiste pas.

Les Luiles plus volatiles et les huiles moins volatiles con-
tiennent différents alcaloides, et sont chacune traitées séparé-
ment. Toutefois, la quantité de ces alcaloides n’est pas grande._
Ainsi la portion plus volatile, provenant de 300 livres d’huile
d’os, a donné moins de deux livres du mélange d’alcaloides, et,
par suite des pertes inévitables pendant les manipulations, cette
quantité s’est encore réduite a environ 0,75 pour 100 d’huile.
La portion moins volatile a donné a peu preés 2 ou 3 pour 100
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d’huile brute, Ces évaluations, bien qu’approximatives seule-
ment , peuvent néanmoins servir a donner une idée de la
quantité des produits.

Extraction des alcaloides. - Dans Pextraction des bases, on
suit la méme marche pour les deux portions. M. Anderson se
borne & donner les détails relatifs 4 la portion des huiles plus
volatiles, son mémoire n’étant d’ailleurs consacré qu’a cette
partie des produits de la distillation.

On mélangea 'huile, dans un tonneau, avec de I’acide sulfu-
rique étendu Jd’environ dix fois son poids d’eau, et I'on aban-
donna le liquide pendant huit ou quinze jours, en l'agitant fré-
quemment. Ensuite on y ajouta plus d’ean, on décanta et 'on
traita par de nouvelles quantiiés d’acide sulfurique, tant qu’elles
extrayaient des bases. La solution, ordinairement ronge et méme
brun foncé, contenait ces bases, ainsi qu'une certaine quantité
d’hiuile non basique et du pyrrol. On la mélangea avec une
nouvelle quantité d’acide sulfurique, et on la chauffa dans une
cornue en verre. Quand le liquide approcha de I'ébullition,
une certaine quantité de résine rouge commenga a se séparer,
et occasionna de si violents soubresauts qu’il fallut I’enlever par
le filtre; la distillation s’opéra ensuite sans difficulté. I passa
ainsi une petite quantité d’huile, et Uean dont elle était accom-
pagnée, avait Podeur de l'eau des gazoméires et contenait du
pyrrol (1); celui~ci continuait de passer pendant toute la durée
de la distillation. M. Anderson s’est assuré, toutefols, quon
peat se dispenser de cette distillation, et qu’il suffit de concen-.
wer la solution dans des bassines en porcelaine ou en cuivre.

Le liquide ainsi obtenu était brun foncé. On le filtra pour sé-
parer les résines, et on le distilla aprés Pavoir sursaturé par une
base minérale. La potasse, la soude et la chaux peuvent égale-
ment bien servir; la chaux convient parfaitement, mais il faut
faire la distillation dans nn bain d’huile ou de chlorure de cal-
eium. Si lalcali est ajouté en quantité suffisante, on voit une

(1) L'odeur de 'cau des gazomeétres a tant d'analogie avec celle du
pyrrol que M. Anderson fut conduit a y chercher ce corps. Il y réussit en
la mélangeant avec de l'acide sulfurique et soumettant a la distillation :
le produit donna la réaction si caractéristique du pyrrol avec le bois de
pin. L'acide retint de 'ammoniaque.
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huile se rendre 4 la surface du mélange, en méme temps qu’il
se manifeste une forte odeur, dans laquelle on distingue celle
de I'ammoniaque, ainsi qu'une autre qui rappelle celle des
écrevisses ponrries.

Au commencement de la distillation, on voit passer un liquide
aquenx transparent et incolore, contenant les bases en solution ;
puis apparaissent des gouttelettes huileuses qui se dissolvent
immédiatement dans la partie déja distillée,

Quand les bases cessérent de passer en quantité notable, on
changea de récipient, et ’on obtint alors en petite quantité une
huile plus pesante que l'eau. A la fin de la distillation, une huile
stirnageait la solution concentrée contenue dans la rornue. La
quantité en est variable et dépend du temps plus ou moins long
pendant lequel on a maintenu la distillation de ’huile d’os brute
avant de changer de récipient. Elle contient d’ailleurs quelques-
unes des bases moins volatiles sur lesquelles M. Anderson se
propose de revenir.

On ajouta des fragments de patasse au produit de la distilla-
tion ; les bases huileuses se séparérent alors. On décanta la solu-
tion alcaline a I’aide d’un siphon, et 'on ajouta de nouvelles
quantités de potasse tant que de 'eau se séparait. Une partie des
bases huileuses resta néanmoins en dissolution dans la lessive de
potasse, et il fallut, pour I'en extraire, soumecttre celle-cia la
distillation.

Le produit de cette opération était extrémement complexe, et
I'on ne parvint qu’a Paide d’une distillation fracticnnée 4 en sé-
parer les différentes substances. Ce procédé, le seul praticable,
en fit néanmoins perdre beaucoup.

Lorsqu’on soumit & la distillation le mélange des bases, il
s’en échappa de 'ammoniaque a une température trés-basse. A
71° C., ilentraen pleine ébullition, et un liquide entiérement
limpide commenga a distiller. Il ne passa cependant que peu de
matiere jusqu’a 100°; elle fut mise a part, et Von recueillit éga-
lement le reste dans des récipicnts particuliers qu’on changea de
10 degrés en 10 degrés. Le point d’ébullition s’éleva rapidement
jusqu'a 115°; entre cette température et 120°, on recucillit beau-
coup de liquide. La température s’éleva ensuite assez rapidement
et Yon put encore recueillir assez de matiére entre 132° et 137°;
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puis Ia distillation se ralentit jusqu’a ce que la température edt
atteint 152°. A cc moment les produits changérent de caractere.
En effet, toute la matiére recueillie 3 une température inférieure
se dissolvait immédiatement dans I'eau, tandis que 'huile, qui
commencait alors a passer, surnageait eau et ne se dissolvait
que par l'agitation avec une grande quantité de ce liquide.

La distillation s’effectua un peu plus rapidement, jusqu’a ce
que le thermometre exitatteint 180°; quand on essaya une goutte
du liquide avec du chlorure de ¢haux, elle donna immédiate-
ment la réaction caractéristique de I’'aniline. On recueillit donc &
part tout ce qui passa encore : ce n’était plus qu’une petite fraction
de la matiére employée, et quise composait principalement d'a-
niline.

Les différents produits de cette distillation furent rectifiés, et
Fon ohtint ainsi des bases, correspondant aux points auxquels
le thermameétre s'était maintenu le plus longtemps dans la pre-
micre distillation. ‘

M. Anderson n’a examiné jusqu’a présent que la base la plus
volatile, ainsi que la portion qui bouillait 4 130° environ.

Pétinine. — La portion la plus volatile , obtenue par la distil-
Iation fractionnée, fut mélée avec la petite quantité qu’on avait
extraite de la lessive de potasse , et le tout fut soumis & une nou-
velle rectification ; il y avait encore beaucoup d’amumoniague.

On obtint ainsi une nouvelle base, a laquelle M. Anderson
doune le noin de pétinine, pour en rappeler la volatilité (mevsivog).

La quantité qu'en contient 'huile d’os, est trés-faible, car
3. Anderson n’a retiré de 300 livres d’huile que de quoi déter-
miner la compoSition de Valcaloide, ainsi que les principanx
caractéresde quelques combinaisons. Toutefois, ce chimiste pense
qu'en employant des mélanges réfrigérants dans la preniére
distillation, on en obtiendrait davantage.

Une analyse de cet alcaloide a donné : carbone, 66,66; hydro-
gene , 13,97, L’auteur en déduit les rapports [CH**N?].

Il est incolore et limpide comme de I'éther, et posséde un pou-
voir réfringent trés-considérable. Son odeur est trés-piquante
et ressemble & celle de Pammoniagque, cependant elle s’en dis-
tingue en ce qua l'état étendu elle rappelle celle des pommes
gatées. Sa saveur est fort dcre. 11 bout 4 80° environ; auteux
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avait trop peu de maliére pour déterminer ce point d’'une ma-
niére exacte, ni la pesanteur spécifique qui est moindre que
celle de I'eau,

La pétinine est un alcaloide trés-puissant; elle raméne immé-
diatement au bleu le tournesol rouge, et produit d’abondants
nuages 4 'approehe d’une baguette humectée d'acide hydrochlo~
rique. Elle se combine avec les acides concentrés en dégageant
beaucoup de chaleur.

Elle se dissout, en toutes proportions, dans I'eau, I'alcool ,
Péther et les huiles; elle se dissout aussi dans une solution de
potasse diluée, mais non pas dans une solution concentrée.

Elle donne des sels avec les bichlorures de platine et de mer-
cure ; les deux sels sont solubles dans'eau. Avec le chlorure d’or,
elle donne un précipité jaune pile insoluble dans I’eau bouillante,
et non cristallin.

La pétinine précipite les sels ferriques. Elle précipite aussi les
sels de cuivre, et 'hydrate précipité se dissout dans un exces
de base avec une belle couleur bleue.

Les sels de pétinine cristallisent avec facilité et sont fort
stables ;,ils ne s’altérent pas a l'air et ne s’y colorent pas par un
contact prolongé. Ils sont tous solubles dansI'eau , et ceux formés
par des Acides volatils se subliment sans altération a I'état cris-
tallisé,

Le sulfate pétinigue s’obtient en neutralisant I'acide sulfurique
étendu par l'alcaloide. Par I’évaporation, il se dégage de la pé-
tinine , et la solution, réduite a consistance de sirop, se concréte
par le refroidissement en une masse feuilletée composée d’un sul-
fate acide. Ces cristaux sont trés-acides au papier, trés-solubles
dans l'ean, et légérement déliquescents dans l'air humide.

La solution de la pétinine dans P'acide nitrique, évaporée a
siccité et chauflée doucement dans un bain de sable, donne un
sublimé de nitrate pétinique en cristaux lanugineux.

L’acide hydrochlerique se combine avec la pétinine séche en
s'échauffant considérablement, et en formant dau chlorure péti-*
nique , trés-soluble dans ’eau et se sublimant en belles aiguilles.

Lorsqu’on ajoute du chlorure platinique & une solution éten-
due de chlorure de pétinine, il reste en solution du chlorure pla-
tinico-pétinique. Si les deux liquides sont concentrés, ce dernier

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 336 —

se dépose sous la forme d’un précipité jaune clair, qu'on purifie
par la critallisation daus ’eau chaude; la solution , suffisamnment
concentrée , se remplit par le refroidissement de belles paillettes
dorées , semblables 4 'iodure de plomb. Elles sont assez solubles
dans l'eau froide, trés-solubles dans V'eau chaude, et ne se dé-
confposent pas par 'ébullition. Elles se dissolvent aussi dans
I'alcool.

M. Anderson y a trouvé : carbone, 16,93 ; hydrog , 4,17;
platine, 35,34 — 35,54 — 35,51. Il en déduit les rapports
[G*H*N*,H*C12, P*Cl*] (1).

Lorsqu’on ajoute une solution aqueuse de pétinine 3 une so-
lution de chlorure mercurique, on obtient un précipité blanc,
qui se dissout dans beaucoup d’eau chaude ets’y dépose ensuite
a I’état cristallisé. Ge chlorure mercurico-pétinique est beaucoup
plus soluble dans l’alcool , et la solution bouillante dépose par
le refroidissement de belles paillettes argentines. Ce sel se dé-
compose par Vébullition de la solution aqueuse, en déposant
une poudre blanche. Il se dissout aisément dans I’acide hydro-
chlorique étendu.

Lorsqu’on traite la pétinine par 'acide nitrique concentré,
elle se dissout et, par I'ébullition, quelques vapeurs nitreuses
se manifestent; toutefois 'alcaloide n’est que trés-faiblement
attaqué, ainsi qu’on peut s’en assurer en sursaturant le liquide
par la potasse.

(1) L’équivalent CEIIN?, attribué par M. Anderson a la pétinine, ne
se laisse pas dédoubler dans ma votation, car il donnerait une somme
impaire d'équivalents d'azote et d'hydrogéne (C4.H°N). D'un autre cdté,
Vextréme volatilité de la pétinine ne permet pas d'y supposer C# dans ma
notation, ni N%.

Si les propositions que nous avons émises, M, Laurent et moi, sont
exactes (et jusqu'a présent tous les faits connus s'accordenta lesjustiﬁer),
la composition de la pétinine est C*H°N ou C*H"N. Dans cette hypo-
thése, on aurait pour le chloroplatinate cristallisé, dont la purification
&st évidemment plus sure que celle de l'alcaloide ;

Expérience. Calcul avec HS. Calcul avec H11,
C....... 16,93 17,20 15,08
H....... 4, 17 3,58 4,27
Pe ... 35,45 35,48 35,26
H*! s'accorde le mieux avec I'analyse de M. Anderson. G G.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 331 —

Une solution de chlorure de chaux attaque immédiatement
4 froid , en dégageant une odeur trés-irritante ; la solution reste
incolore.

L’eau bromée, ajoutée goutte A goutte A la solution aqueuse
de la péiinine, précipite une huile jaune, plus pesante que ’'ean
et insoluble dans les acides. La solution retient du bromure pé-
tinique.

Picoline. — La portion du mélange des bases, bouillant entre
132° et 137°, contenait beaucoup de picoline (1). M. Anderson
ena déterminél’identité par 1'analyse, ainsi que par les réactions.

Ce chimiste est d’avis que I'odorined’Unverdorben n’estautre
chose que cette picoline , mélangée avec au moins une autre base,
sur laquelle il se propose de revenir. La quantité de picoline
contenue dans ’huile d’os est méme considérable | et s’extrait
de cette huile bien plus aisément que de I'huile du goudron de
houille, En effet, 300 livres d’huile d’os lui en ont donné bien
plus qu’en opérant sur quelques centaines de gallons d’huile de
goudron,

Quant a I'aniline , quoique en général faible , la quantité n’en
est pas peu considérable, comparativement a celle des autres
alcaloides contenus dauns 'huile d’os,

BERLIN.— Sur ’eau de cristallisation de ‘quelques
tartrates.

Les indications de MM, Dulk, Schaffgotsch, Mitscherlich ,
Dumas et Piria, relatives 4 I'eau de cristallisation des tartrates,
n’étant pas tonjours d’accord, M, Berlin a entrepris quelques
nouvelles expériences (2).

Selon ce chimiste le tartrate de pofasse neutre renferme | ainsi
que l'indiquent MM. Dumas et Piria, [2KO,T,aq.], c’est a-
dire

C*H*O% K™ - © aq.
1 ne perd rien 4 100°, mais 4 108° il dégage 3,8 pour 100

d’eau.

(1) Comptes rendus des trav. de chim., 18%7, p. 147.
(2) Archiv. der Pharm., t. L11, p. 25s.—dnual. der Chem. und Pharm.,
t. LXIV, p. 358.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 332 —

Le tartrate de potasse et de soude renferme 8 éq. (notat. unit,
4), comme 'admetient MM. Mitscherlich et Frésénius, et non
pas 7 (not. unit 7[2), comme d’aprés MM. Dumas et Piria.

Le tartrate de potasse et d’antimoine , préparé soit par le re-
froidissement de la solution bouillante , soit par l'évaporation
spontanée, renferme toujours la méme eau de cristallisation,
c’est-a-dire 2,63 pour 100 (not. dual. 1 at., not. unit. £ at.).
A 100°, dans un couraut d’air sec, il s’en dégage aisément les
deux tiers ou 1,75 pour 100.; le reste ne s’en va que difficile~
ment, Entre 160 et 180°, la perte se trouve étre de 5,26 pour 100,
mais une sersblable perte a lieu aussi & 130°, si 'on maintient
asscz Jongtemps la température. Entre 200 et 220°, la perte est
de 7,71, et le sel qui reste renferme : 14,16 carbone et 1,50 hy-
drogtne , c’cst-a-dire [PH*Q%,K0,Sh*0%],

Si on laisse évaporer spontanément ou qu’on évapore a 50
ou 60° la solution concentrée du tartrate d’ ammoniaque et d’an-
timoine, on obtient des cristaux semblables a I'émétique, et qui
renferment également un at. (not. dual. ) d’eau de cristallisation.
Cette eau se dégage &4 70 et 80°; 4 100°, il s’en dégage encore
deux atomes. Si I'on refroidit brusquement la solution saturée,
on obtient un sel pulvérulent, qui se présente quelquefois, par
I’évaporation spontanée, en gros prismes a quatre faces, aplatis,
et trés-cfflorescents. Ce sel perdita 100°, de 15,1 4154 pour 100
d’eau. Le résidu contenait 50,4 pour 100 d’oxyde d’antimoine.

Le tartrate de baryte et d’anfimoine contient 2 /s at. (net.
dualist.) d’eau de cristallisation, a 100°, il perd en outre 2 at.
et a 250°, 2 autres atomes.

Le tartrate d’argent et d’antimoine est anbydre ainsi que l'in-
diquent MM, Dumas et Piria ; toutefois M. Berlin n’a pas réussi,
comme ces chimistes et Wallquist, 4 faire perdre a ce sel, a
100", 4,28 pour 100 d’eau, sans qu’il brulat.

PASTEUR. —8ur divers modes de groupement dans
le sulfate de potasse.

« La forme primive du suolfate de potasse , quelquefois do-

minante dans les cristaux, est celle d’'un prismme rhomboidal
droit, dout I'angle des pans est peu éloigné de 120° Celle des
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{ormes qu'on rencontre le plus ordinairement dans cette sub-
stance, est un dodécaédre a triangles isocéles, trés-voisin du
dodécaédre régulier, offert par le prisine hexagonal, En modi-
fiant tangentiellement 'aréte du prisme rhomboidal qui répond
a 'angle voisin de 60°, on a un prisme hexagonal presque régu-
lier, qui, par une modification des arétes des bases , fournit le
dodécaédre en question. Nous retrouvons cette allure générale
des formes du systéme du prisme hexagonal régulier dans toutes
les substances qui, comme le sulfate de potasse , ont pour forme
primitive un prisme rhomboidal droit sous I’angle voisin de
120°, telles que l'arragonite, le carbonate de baryte, le carbo-
nate de strontiane , la chalkosine....

» M. Laurent avait eu I'obligeance de me remettre de beaux
cristaux de sulfate de potasse, dont plusieurs offraient la base de
la forme primitive , ainsi qu’une double bardure dodécaédrique
La mesure des angles indiquait, par une différence qui ne dé-
passait pas cependant 20 minutes, que ce double dodécaédre
appartenait bien au prisme rhomboidal. Néanmoins la régula-
rité d’un de ces cristaux était telle, que je désirai me convaincre
autrement que cette forme n'appartenait pas au systéme hexa-
gonal régulier. Rien n’était plus simple d’ailleurs, en voyant par
les phénomenes optiques si le cristal était 4 un oua deux axes,
Je taillai, & cet effet, une lame a faces paralléles perpendicu-
lairement a 'axe principal du cristal. Or je fus tout étonné
lorsque, plagant cette laine dans Pappareil de polarisation de
Noremberg, je vis une étoile a six branches de teintes et de cou-
leurs diverses, et embrassant chacune le méme angle au centre.
I1 était prouvé, dés lors, que ce cristal, si régulier en appa-
rence, était formeé de parties diverses, groupées ensemble d’apreés
une certaine loi de symsétrie (1). J'étudiail ce phénomeéne plus
en détail, et je fus bientdt assuré que parmi les eristaux de sul-
fate de potasse qu’on rencontre dans le comunerce , il est exiré-
mement difficile de trouver un cristal qui soit homogene. Tous
sont le résultat de groupements divers. Les teintes colorées qui
se développent, lorsqu’on regoit sur un analyseur la lumiére

(1) Ce mode de groupement a déja été signalé, il y a trés-longtemps,
par M. DBrewster.
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émanée dela lame, et qui la frappe normalement aprés avoir été
polarisée,, mettent le mode de groupement en évidence de la
maniére la plus nette.

» Iaijoint & ce travail un tableau de figures coloriées qui sont
le dessin exact des lames lorsqu’elles sont placées dans 'appareil
de Noremberg. J’ai indiqué aussi la direction des axes cristallo~
graphiques dans chacune des portions composant par leur en-
semble un cristal nnique. Le tableau des figures mnet , en outre,
en évidence la loi qui régle les modes de groupement : I'angle
au centre des diverses parties groupées est toujours voisin de 60
et de 90°, ou I'un des multiples de 60, 120 et 180°. Et, comme
chacun de ces angles peut s’associer aux autres, pourvu que la
somme fasse 360 degrés, on congoit qu’il y a une foule de groupe-
wments possiblesqui s’y réalisent en effet, et dout j’ai dounné les des-
sins pris sur les cristaux taillés normalement a I’axe principal.

» L’¢tude des groupements du sulfate de potasse acquiert une
plus grande 4mportance, si l’on remarque que plusieurs groupe-
ments analogues ont déja été signalés dans les mémes substances
que je rapprochais tout a 'heure , et qui ont toutes pour forme
primitive un prisme rhomboidal droit voisin de 120 degrés. La
relation intime de ces substances nous indique que Vétude des
groupements dans 'une d’elles est une étude faite pour les grou-
pements des autres, Or le sulfate de potasse, facile a obtenir
en beaux cristaux , se prétait trés-bicn a ce genre de recher-
ches » (1).

S. CLOEZ.—sur I'emploi du chloroforme comme
dissolvant.

M. Cloéz(2) appelle I'attention des chimistes sur I'emploi qu’on
pourrait faire du chloroforme comme dissolvant. Ce liquide, en
effet , dissout abondamment les corps gras et résineux , et géné-
ralement tous les produits trés-carbonés.

Le caoutchouc est, sans contredit, une des substances les plus
réfractaires a 'action des dissolvants. Le chloroforme le dissout

(1) Comptes rendus de I’ Académie des Sciences, t. XXVI, p. 304.
(2) Hecueil des trav. de la Société d’émulat, pour les sciences pharm.

janvier 1848, p. 230.
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4 froid beaucoup mieux qu’aucun autre liquide, et il I'aban-
donne par I'évaporation , avec toutes ses propriétés premiéres.

Le chloroforme dissout en grande quantité la résinc copal ,
et donne une dissolution limpide qui pourrait étre employée
comme vernis.

Le chryséne est difficile a purifier au moyen des dissolvants
habituellement employés ; on peut Uobtenir trés-pur et en fort
peu de temps, en le dissolvant 4 chaud dans le chloroforme, et
laissant refroidir lentement la dissolution,

J. PIERRE, DOEPPING.— sur les combinaisons
de l'acide sulfureux avec eau.

Suivant M. Pierre (1), 'anhydride sulfureux, en se combinant
avec I'eau , donne naissance 4 un hydrate cristallisé, contenant
plus de 28 pour 100 d’acide, et qu’on peu représenter par les
rapports [SO? 9H?0]. Cet hydrate, dont la formation avait déja
€été observée par M. A. dela Rive, cristallise facilement dans
une dissolution concentrée d’acide sulfureux, & une tempé-
rature de 2 ou 3 degrés au-dessus de la température de la glace
fondante,

Voici le procédé de préparation recommandé par M. Pierre :
Dans une dissolution concentrée d’acide sulfureux, qu’on asoin
de maintenir froide, en 'entourant de glace pilée on de neige
fondante , on fait passer un courant de gaz sulfureux, préala-
blement lavé; an bout de quelques minutes, on obtient un dé~
pot cristallin, qui angmente rapidement, si le courant de gaz est
soutenu. Lorsqu’on veut obtenir des cristaux un peu volumi-
neux, il ne faut pas faire plonger dans le liquide le tube qui
conduit le gaz, de peur de 'agiter. On peut obtenir ainsi, en
quelques heures, une quantité assez considérable de ces cristaux,
plusieurs centaines de grammes.

La forme de ces cristaux parait se rapporter au prisme rhom-
boidal oblique. Ils sont beaucoup plus denses que l'eau; ils s’y
dissolvent assez facilement, et la dissolution ne préeipite nulle-
ment le chlorure de barium.

(1) Annales de Chim, et de Phys., t. XXIII, p. 4i6.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 336 —

L’cau, a 10° en dissout environ la moitié de son poids, et
exhale alors une forte odeur d’acide sulfureux. Lorsque ces cris-
taux sont bien égouttés, ils peuvent étre conservés pendant assez
longtemps au contact de ’air, dans un vase ouvert, dans un
entonnoir, par exemple, sans absorber d’'une maniére sensible
Voxygéne atmosphéritjue, beaucoup plus longtemps qu’une dis-
solution aqueuse d’acide sulfureux.

Exposés a une température un peu élevée , ces cristaux fon~
dent d’abord, puis abandonnent du gaz sulfureux, en laissant
pour résidu de Peau qui se volatilise ensuite complétement.

Abandonnéds, dans un flacon bouché, dans un lieu dont la
température ne s’éléve pas au-dessus de 4 degrés, ils peuvent étre
conservés longtemps, 1nais ils fondent si la température est tant
soit peu plus élevée, en abandonpant une partie de leur acide
sulfureux.

DM. Pierre a également observé que I'anhydride sulfureux
liquide ne dissout pas d’eau en quantité notable, sous la pres~
sion ordinaire, et a la température de—10 ou—12 degrés.
A 10 ou 12 degrés au-dessus de zéro, et sous une pression de
plusicurs aunospheres, P'anhydride sulfureux peut méme étre
agité souvent ct longtemps avec de 'ean, sans en absorber
notablement.

La combinaison décrite par M. Pierre n’est pas la seule qu’on
obtienne avec le gaz SO? et 'eau. M. Doepping (1) en a décrit
une autre qui correspond au type sulfite.

Voici ce qu’en dit M. Doepping. Lorsqu’on fait passer du
gaz sulfurcux lavé a l'eau, dans un flacon rempli d’eau pure et
maintenu dans de la glace, il se sépare une matiére cristalline
dés que I'eau a absorbé une quantité considérable du gaz. A
quelques degrés au-dessus du point de fusion de la glace, les
cristaux se redissolvent dans le liquide surnageant. Sil’on expose
ensuite la solution limpide 4 une température inférieure de quel-
ques degrés a zéro, les cristaux se forment de nouveau, et de ma-
niére A produire des cubes groupés ensemble. A— 3¢ C. on peut
séparer ces cristaux du liquide surnageant, les exprimer entre

(1) Bulletin scientifique de I dcadémie de St-Détersbourg. — Journ. f.
prake, Chem., t. XLIV, p. 255,
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du papier et les conserver dans un flacon sec. Entre —1°C, et
9° (. ils commencent 3 devenir Lumides, et fondent ensuite en
émettant du gaz sulfureux. Sil’on essaye de les dessécher, a—5°,
sous une cloche sur de l'acide sulfurique, ils se décomposent,
et I’eau est absorbée par I'acide sulfurique.

M. Doepping trouva dans les cristaux cubiques 10,14 8,46
—9,73 pour 100 d’eau ; ces donndes correspondent a [ SO, 1120]
ou

SO3H?);
et les cristaux de M. Pierre en sont conséquemment I'hydrate

50%HY) 48 aq.

M. Doepping parait avoir aussi remarqué ces derniers; du
moins il mentionne qu’en exposant 4 6° ou 7° au-dessous de zéro
le liquide d’ont les cristaux cubiques s’étaient déposés, celui-ci
se prit en un amas de cristaux feuilletés.

C. CLAUS.—sur les combinaisons des métaux voisins
du platine,

M. Claus a publié (1) quelques expériences sur des combinai-
sons de 'iridium, de osminm , du ruthénium et du platine.

Réaction du chlorure iridique avec le nitrate d’'argent.-—On
sait que les bichlorures des différents métaux voisins du platine
ne sont pas précipités par le nitrate d’argent a I’état de chlorure
d’argent pur, attendu qu’une partie du bichlorure nondécomposé
se précipite en méme temps. Dans I’analyse de ces combinaisons,
il faut donc d’abord les décomposer par des alcalis avant d’en
déterminer le chlore par le nitrate d’argent. '

Ce réactif se comporte surtout d’'une maniére caractéristique
avec la combinaison de chlorure de potassium et de bichlorure
d’iridium : dans le premicr moment on obtient un précipité
floconneux, indigo foncé, mais qui palit déja au bout de quel-
ques secondes, et finit par se décolorer entierement. Le liquide
surnageant le précipité est incolore: il ne renferme que du ni-

(1) Bullet. scient. de U Acad. de St-Pétersb. — Journ. f, prakt. Chem.,
t. XLIL, p. 398. — ¥, un travail antérieur du méme chimiste. — Comptes
vendius des trav. de chim., 1847. P 23.

Comptes rendus 1848. 22
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trate de potasse, du nitrate d’argent, de I'acide nitrique libre,
mais point d’iridium.
M. Claus a trouvé dans le précipité :

Iridiam. . . .. .. 25,32 26,96 26,90
Argent.. . . . . .. 46,36 45,01 44,00
Chlove. . . . . .. . 27,82 28,03 20,10

Il le représente, en conséquence, par les rapports [3Ag*Cl?, [r*
Cie].

Cette formule suppose la réduction du bichlorure d'iridium
employé a état de sesquichlorure, et conséquemment un déga-
gement d’oxygéne pendant la réaction.

Le précipité est insoluble dans I'ean et les acides, trés-peu so-
luble dans l'ammoniaque. Sionl’arrose d’ammoniaque et qu'on
abandonne le mélange pendant quelques jours, il s’en dissout
une partie, tandis qu'une autre se convertit en une poudre
cristalline, brillante et de couleur jaune clair, tirant sur le
vert. Les cristaux se présentent au microscope sous forme de
rhombes, de I'éclat du diamant. Cette substance est identique
au précipité précédent; on P'obtient immédiatement, sans la
coloration bleue, avec une solution bouillante de chlorure
potassico-iridique.

Action de Uucide sulfureux et du sulfile de potasse sur les
chlorures des métaux platinoides. —L’acide sulfureux réduit les
chlorures supérieurs des métaux platinoides : ainsi il fait passer
le bichlorure de platine a I’état de protochlorure, le bichlorure
d’iridium a I'état de sesquichlorure, etc. Mais si 'on fait agir
du sulfite de potasse sur les chlorures doubles de ces métaux, il
se produit une série de combinaisons particuliéres, contenant de
I'acide sulfureux.

Combinaisons de scsquichlorure d’iridium et de chlorure de
potassium.— Pour préparer la combinaison double de chlorure
de K et de sesquichlorure d’iridium , on délaye 1 p de la com-
binaison de chlorure de K et de bichlorure d’iridium, réduite
en poudre fine, dans 8 p. d’eau et 'on fait passer dans le mé-
lange du gaz sulfureux jusqu’a ce que presque tout soit dissous
avec une couleur vert-olive; le hichlorure passe alors a l'état
de sesquichlorure en méme temps qu’il se produit de I'acide
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sulfurique et de l'acide hydrochlorique. Sila combinaison dou-
bleemployée contientde faiblesmélanges de platine, de palladium,
d’osmium, de rhodium ou de ruthéninm, ces métaux ne svnt pas
dissous, attendu que leurs chlorures doubles pe sont pas attaqués,
i la température ordinaire, parl’acide sulfureux, etqu'’ils sont
d’autant moins solubles dans Peau que celle-ci est plus saturée
d’un autre sel. ’

Si I'on neutralise ensuite le liquide ainsi traité par une solu-
tion, aussi concentrée que possible, de carbonate de potasse, il
se produit immeédiatement un précipité cristallin d'un vert-olive
clair, et composé de petits prismes brillants de sesquichloriri-
date de potassium (combinaison de chlorure de K et de sesqui-
chlorure d’iridinm ).

M. Claus a trouvé dans le sel séché a l'air:

Iridium. . .. .. 35,14 37,40 37,25
Potassivm. . . . . 22,33 22,35 22,48
Chlore. . . .. .. 40,39 jo,24 40,25
Eau.. . ... ... 9,45

Il représente ces résultats par les rapports [3K*Cl*4-Ir*Cl°-}-6aq.]
En notant Piridium Ir2/3=Ir8, comme dans les sels ferriques,
on aurait (1) :
Type chlorare, . . . .. .. e e e e . ClMy
Chlorure potassico-iridique. . . . . . . . CI¥KIr£)+aq-
Le sel s’effleurit aisément dans l'air chaud, en devenant opa-
que et en se recouvrant d'une poudre vert clair, Il est insoluble
daps 'alcool, et trés-soluble dans l'cau; la solution est d’'un
vert-olive et parait un peu pourprée quand on la regarde contre
la lumiére; elle posséde la saveur métallique et amére du bi-
chlorure d'iridium. :
Il est moins aliérable que le sel double de bichlorure, et sa

(1) 1i peut y avoir différents types de chlorures polymeéres, comme il
y a des polycyanures. Ainsi, il n'est pas prouvé que tous les chlorures
renferment sous le méme volume CIM; il peut y en avoir qui renferment
Cl*M3, d'antres CI3M3, etc. Au reste, rien n'empéche de formuler aussi
le sel doubleiridique de la maniére suivante ;

Type chlorure.. . . . GIM)
Sel iridique . . . . . Cl(K1/2legB1/2)+1/2aq. C.G..
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solution peut é&tre évaporée a siccité, tandis que celle du sel de
bichlorure acquiert alors une teinte vert foncs.

Les alcalis le décomposent difficilement, et ce n’est qu’en éva-
porant les alcalis avec la solution qu’il s’en sépare du perhydrate
iridique bleu, par 'absorption de 'oxygénc.

I’eau régale le convertit aisément en sel de bichlorure. Le ni-
trate d’argent en précipite immédiatement le sel double de chlo-
rure d'argent, décrit plus haut [ 3Ag?Cl*,I¥*Cl?], ou bien

Chlorure argento-irvidique. . . . . . . CP(Aglr@).

On peut encore obtenir par d’autres moyens la combinaison
de chlorure de K et de sesquichlorure d’iridium : ils consistent
a exposer la combinaison du bichlorure au rouge faible et a
lessiver le produit par I’eau, ou bien & mélanger le sel avec un tiers
de son poids de carbonate de K et A calciuer légérement. On ob-
tient, dans les deux cas, des solutions vert-olive, d'ou la com-
binaison cristallise avec du chlorure de potassium. Toutefois, en
employant ce procédé, on réduit anssi beaucoup d’iridium, et
le meilleur moyen de préparation est toujours celui par I’acide
sulfureux.

La solution du sel de bichlorure réduit par Pacide sulfureux,
et d'ou la plus grande partie du sel de sesquichilorure a été pré-
cipitée par le carbonate de potasse, conserve a la température
ordinaire sa couleur vert-olive; mais si on la chauffe, elle
rougit au bout de quelque temps et devient finalement d'un
janne clair. Tl se produit alors plusieurs combinaisons particu=
liéres, contenant du sulfite, et qui se séparent par évaporation,
soit & I'état pulvérulent, soit sous forme cristalline. La séparation
et la purification de ces produits présente de grandes difficultés,
attendu qu’ils se précipitent mélés avec du chlorure de potas-
sium, du sulfate et du sulfite de potasse. Aussi n’en obtient-on
pas beaucoup, a cause de leur grande solubilité dans le sulfite
de potasse; il s’en précipite, il est vrai, par Paddition de ean
a la solution, mais c'est alors toujours a 'dtat de mélange.

M. Claus a réussi a 1soler trois de ces combinaisons : 1° un sel
rose et cristallin; 2° une substance couleur d’ambre , diaphane
et de la coosistance de la térébenthine; 3° une combinaison
blanche et pulvérulente. Ces produits dounent, a l'analyse , de la
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potasse , de I'acide sulfureux, du chlore et de Voxyde iridenx,
en proportions variables ; ils sont peu solubles dans I'eau, pres-
que sans saveur, dégagent par la chaleur du gaz sulfureux, et
ne se décomposent que difficilement par la calcination. Ils se
dissolvent assez aisément dans I'acide hydrochlorique, en per-
dant une partie deleur acide sulfureux, et passent alors a I'état
de sels trés-solubles, cristallins et d’une saveur sucrée. Leurs so-
lutions aqueuses donnent avec le chlorure de baryum des préci-
pités blancs et floconneux, peu solubles dans 'acide Lhiydrochlo-
rique, mais s’y dissolvant entiérement, surtout par la chaleur.
Les alcalis ne les décomposent que difficilement, et n'en séparent
du perhydrate bleu que par une longue ébullition. Ces sels
s'oxydent aussi trés-lentement par 'eau régale ; avant de passer
a I’état de sel de bichlorure, ils deviennent alors d’une couleur
cerise foncé,

a. Sel rose. On fait dissoudre 1 p. de sel de sesquichlorure
dans 12 p. d’eau; on mélange le liquide avec une solution de
1/2 p. de carbonate de potasse, préalablement saturée par du
gaz sulfureux, et 'on chauffe le mélange dans une capsule jus-
qu’a ce que la teinte vert-olive soit passée an rouge. On aban-
donne ensuite la matiére. Au bout de deux jours le sel rose est
déposé ; §'il s’est formé en méme temps du sel blanc et pulvé-
rulent, on U'en sépare par décantation, etl’onlavebien les cristaux
aYeau froide.

Le sel rose cristallise en petits prismes hexagones & face ter-
minale droite, de la forme de 1'émerande; il est couleur de
chair ou d’'un rouge de minium, et posséde une saveur dou-
ceatre, un peu lépatique. Quand on le dissout dans l'eaun
chaude, il se décompose en partie, et Von ne retire de la solution
qu'une faible portion du sel non altéré ; on ne peut donc pas le
faire recristalliser.

Il se décompose trés-lentement par la calcination ; il dégage
alors beaucoup de gaz sulfureux, un peu de soufre, en laissant
de Piridium, mélé avec un sel composé d'atomes égaux de
sulfate et de chlorure de K.

Il se dissout mieux dans la potasse que dans Ueau; & chaud,
la solution, d’abord jaune clair, devientd’un vert foncé. Sion la
sature par I’acide nitrique, elle redevient jaune et il se précipite
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un dépdt blanc et floconneux; mais si 'on chauffe longtemps
la solution alcaline sans y ajouter de l’acide, il se précipite un
peu de perhydrate bleu.
L’eau régale le convertit trés-difficilement en sel de bichlorure.
Le sel séché a I'air perd, 4 180° 14,7 4 15 pour 100 d’eau.
Le sel desséché a cette température a donné 3 M Claus les
résultats suivants :

Iridium. . . . . 31,62 31,89 31,72 31,14
Potasse. . .. . 3o,10 8,% 1,65 29,36
Anh. sulfureux. =20go 20,61 2040 21,10
Chlore. . . . . . 17,16 17,10 17,34 17.62

€e chimiste en déduit les relations [Ir*C134+3(S0%K20)].

b. Le sel précédent se dissout aisément, avec une couleur
jaune, dans 1’acide hydrochlorique, et si I'on évapore la solu-
tion, 1l se dégage du gaz sulfureux. Dés que la solution s’est
concentrée, elle rougit et il cristallise un beau sel rouge en
prismes de I’éclat du diamant et d’une couleur plus intense que
le sel précédent. Ce sel nouveau présente une saveur douce et
astringenle, se dissout aisément dans ’eau en la coloranten jaune,
et ne se dissout pas dan®l’alcool. Si 'on humecte d’eau les cris-
taux, ils s’y combinent et deviennent opaques et jaunes en per-
dant leur éclat. Chauffés fort; ils dégagent du gaz sulfureux en
laissant un mélange d'iridium et de chlorure potassique. Les
alcalis les décomposent difficilement ; 'eau régale ne les trans-
forme qu’a la longue en sel de bichlorure,

L’aunalyse du nouveau sel a donué :

Tridium. . . . . 33,22 32,119
Potasstum. . . . 25,24 24,30
Avnh. sulfureux 10,23 10,00
Chlore. . . . .. 29,33 28,52

Le sel séché a I'air renferme 5,6 pour 100 d’eau qui ne se dé-
gage que difficilement 4 18¢° G,

Ces résultats correspondent aux rapports [I12C1? - (SO2K?0)
-+ K2CI?]; d’oul'on voit que’acide hydrochlorique n’a décom-
posé que la moitié du sulfite contenu dans le scl rose, pour le
remplacer par une quantité équivalente de chlorure.

11 ne faudrait cependant pas considérer les deux sels comme
de simples combinaisons de sulfite , de sesquichlorure d’iridium
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et de chlorure de potassium, analogues aux sels doubles; car,
s'illen était ainsi, on ne comprendrait pas pourquoi l'acide hy-
drochlorique ne décompose pas tout le sulfite du sel rose, et
pourquoi d’ailleurs les alcalis 0’y donnent pas les réactions des
sesquisels d’iridium.

Ce sont 13 des types nouveaux sur lesquels il faut attendre de
nouveaux renseignements avant de se prononcer.

¢. La combinaison poisseuse couleur d’ambre est trés-difficile
a préparer, et I’on réussit rarement i ’obtenir pure. Voici com-
ment M. Claus y est parvenu plusieurs fois. Aprés que le sel
rose a s’est déposé de la solution du sel de sesquichlorure traitée
par le sulfite de potasse , on réduit le liquide par 'évaporation
jusqu’a un faible volume; il se sépare alors ordinairement un
mélange pulvérulent de sel blanc et de sel rose. On décante le
liquide surnageant, on le réduit encore davantage, et l'on y
ajoute beaucoup d’eau. Il se produit alors des flocons blauc
jaunitre qui, aprés avoir été chauffés avec le liquide , serendent
au fond de la capsule sous la forme d’une masse gluante dun
blanc sale. Dans cet état, la substance n'est pas encore pure,
mais elle est mélée de sel blanc. On porte ensuite le liquide 4
I’¢bullition jusqu’a ce que tout soit redissous , et lon filtre la
solution bouillante. Au bout de quelques jours, on trouve dé-
posée la combinaison sous la forme d’une masse diaphane , d'un
beau jaune ambré, et de la consistance de la térébenthine. Elle
se desséche en une matiére amorphe , cassante et diaphane , d'un
jaune-olive en poudre.

Le produit desséché a donné a Panalyse :

Iridium. . . . . . . 31,40 31,48
Potasse. . . . . .. 29.50 29,45
Anh. sulfureux. . . 30,58 30,83
Chlore.. . . . ... 5,26 5,50

Ces résultats conduisent aux relations [Ir*0 4 350% 4- 2K20
-+ Cl]. :

d. Le sel blanc se produit, en méme temps que les sels précé-
dents , dans Paction du sulfite de potasse sur le sel de bichlorure
d’iridium,

On I'obtient en petite quantité en mélant avec beaucoup de
sulfite de potasse la solution d’out le sel a s'est déposé, et rédui-
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sant le mélange par I’évaporation. Le sel blanc se dépose afors
a ’état pulvérulent. On le lave sur un filire & 'ean distillée,
jusqu’a ce que les liqueurs de lavage donnent par le chlorure de
baryum un précipité entiérement soluble dans 'acide hydro-
chlorique.

A l'état de pureté, cette combinaison constitue une poudre
blanche un pew cristalline, presque insoluble dans I'eau et
sans saveur. L’acide hydrochlorique la dissout aisément, en
dégageant du gaz sulfureux et en la transformant en sel e.

Il est plus soluble dans la potasse que dans l'eau ; la solution
alealine se décompose par la chaleur au bout de quelque temps,
en précipitant du perhydrate iridique hlen.

Le sel blanc dégage, par la chaleur, du gaz sulfureux en lais-
sant un mélange d'iridium et de sulfate de potasse.

Il perd a 180° 10 pour 100 d’eau. Le sel desséché a donné a
Panalyse :

Iridivm. . ... .. 24,74 24,33
Potasse. . . . . . . 34,29 34.48
Anh. sulfureux. . . 4o,70 40,47

Ces résultats conduisent aux relations {3(K*0,50%) + Ir’0,
250?]. L’eau de cristallisation correspond & 5 aq.

e. Si l'on traite le sel préeédent par 'acide hydrochlorique,
on abtient une solution jaune clair qui donne par Pévaporation
des cristaux de méme couleur. Ce sel est trés-soluble dans I'ean ,
posséde une saveur piquante, un peu douceitre et astringente ;
la chaleur le décompose en acide sulfureux, iridinm et un mé~
lange de sulfate et de chlorure de K.

*Ce nouveau sel a dound a Vanalyse :

Iridium. . . . . .. 35.00
Anh. sulfurcux. . .. 17,33
Chiore. . . . . . .. 26,47

On en déduit [Ir®0,250% - 3K2CI*] .

Combinaisons de U'osmium. — a. La comnbinaison du bichlo
rure d'osmium et de chlorure de K n’est pas altérée par le gaz
sulfureux a la température ordinaire. Si Fon délaye le sel réduit
en poudre line dans de Pacide sulfureux aqueux, aussi concen-
tré que possible, il s’en dissout moins que dans ’eau pure; mais.
si Pon chauffe le liquide, il s’établit une décomposition partielle.
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La solution se colore alors en vert foncé, en séparant de I'oxyde
osmique noir, et si 'on filtre ensuite le liquide bouillant, il dé-
pose par le refroidissement des cristaux de la combinaison de hi-
chlorure non altérée.

Mais si I'on chauffe une solution de ce sel avec du sulfite de
potasse, elle se colore d’abord en rose foncé, puis en rose clair,
et finit par devenir incolore ; en méme temps il se forme un pré-
cipité blanc, pulvérulent, qui, bien lavé renferme [3(K*0,50%
-+ 0s20,250* 4 5aq.], et présente par conséquent une compo-
sition semblable a celle du sel d’iridium d.

Ce sel s’'obtient en grande quantité, et sa préparation réussit
mieux que celle des combinaisons analogues, formées par les
autres métaux platinoides.

C’est une poudre légére, comme de la magnésie , blanche et
d’un 1éger reflet rosé | et qui se compose de petites paillettes trés-
fines. Elle est peu soluble dans ’eau et n’a presque pas de saveur.
Elle se comporte d’ailleurs comme le sel diridium , avec la dif-
férence qu'elle se décompose déja & 180°, en devenant d’un
violet sale, tandis que le sel d’iridium supporte sans altération
une chaleur élevée.

Les vapeurs d’acide osinique incommodent beaucoup dans
I'analyse de ce sel; M. Claus recommande 'emploi de I’hydro-
gene surfuré contre les effets toxiques de ces vapeurs. Silon
respire le gaz hydro-sulfuré il dissipe aussitét I'irritation la plus
violente , causée par elles; toutefois ce gaz n’agit qu'en 'admi-
nistrant immédiatement apres I'intoxication ; plus tard son action
est presque nulle,

Le sel desséché 4 100° contenait :

Osmiam. . .+ . « ... 22,10 . 22,30
Potasse. . . . .. ... 30,95 31,35
Anh sulfareux.. .. . 35,76

b. En traitant le sel précédent par de Pacide hydrochlorique,
on obtient un sel brun rouge et cristallin d’'une saveur icre, et
trés-soluble,

Il renferme :

Osmium.. . . . . .. 25,00
Potasstum. . . . .. . 29,38
Anh_sulfurique. . . . 16,40
Chlore.. . . ... .. 26,75

{ies résultats donnent les rapports [3K2Cl* 4 0s20,2502}
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Combinagisons du platine. — On sait que le bichlorure de pla-
tine passe, par l'action du gaz sulfureux , 4 Iétat de protochlo-
rure. Si I'on abandonne le liquide, chargé de ce gaz, il finit
par se décolorer. Sil’on sature par la potasse le iquide décoloré
il redevient jaune clair, et la solution donne par I'évaporation
d’abord des cristaux de sulfate de potasse, puis un mélange de
sels, parmi lesquels se trouve une combinaison particuliére que
M. Claus n’a pas encore réussi & purifier; elle est en effet trés-
soluble, et difficile & séparer de chlorure et de sulfate. Si Pon
abandonne ce sel, d’abord trés-soluble, dans un lieu chaud, il
se dédouble par ’eau en un sel blanc jaunatre, peu soluble, et
en un sel jaune cristallisable. L’auteur se propose de revenir
prochainement sur ces combinaisons.

La combinaison du bichlorure de platine et de chlorure de
K est aussi peu soluble et inaltérable dans 'acide sulfureux que
le sel d’osmium , a la température ordinaire. Mais si I’on chaufle
la combinaison platiniqueavec une solution de sulfite de potasse,
elle finit par se dissoudre en donnant un liquide incolore. Celui-
ci donne, par Pévaporation, un précipité blanc qu’il faut bien
laver.

Il renferme [3(K20,50% - Pt*0,280%4- 3/2 aq.]. Il ressemble
beaucoup au sel d’osmium ,est pen soluble, presque sans saveur,
et plus pesant que ce dernier. Avec 'acide hydrochlorique, il
se comporte autrement que les sels précédents : tout I'acide sul-
fureux est expulsé , et 'on obtient la combinaison du bichlorure
de platine et de chlorure de K.

M. Claus a trouvé dans le sel blanc desséché :

Platine. . . . . ... ... 24,50
Potasse. ... ... ... « 34,5
Anhydr. sulfurenx. .. . . 39,77

Combingison du ruthénium. — A la température ordinaire,
I'acide sulfureux n’agit que difficilement sur la combinaison de
sesquichlorure de ruthénium et de chlorure de K. Sil'on chauffe
ce sel avec du sulfite de potasse, il ne se décolore pas, comme
les sels ecorrespondants des autres métanx , mais il prend vne
teinte rouge plus foncée, et le liquide précipite en petite quan-
tité une poudre couleur isabelle, En évaporant a siccité, repre-
nant par I’eau et évaporant, on obtient une nouvelle quantité de
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ce précipité ; le liquide lui~méme conserve une teinte orangde.
SiYon répéte alternativement 1’évaporation et la dissolution,
on finit par avoir un précipité presque blane, qui posséde pro-
bablement une composition analogue & celles des sels blancs,
formés par les autres métaux platinoides.

Une petite quantité du sel isabelle a donné & M. Claus les
nombres suivants:

Ruthéniom. . . . . ... . 29,3i 29,46
Potasse. . . . .. . ... . 27,54
Anhydr. sulfureux. . . . . 38,24

Ces résultats conduisent 4 une formule différente de celle des
eombinaisons précédentes, savoir [K*0,50? J- Ru?0,50?]. C’est
donc du sulfite potassico-ruthéneux.

Quant aux bichlorures de rhodium et de palladinm , M. Claus
en avait eu trop peu pour exaniiner les réactions avec Pacide sul-
fureux.

TH. RERNDT. — Analyses de minéraux.

M. Kerndt a analysé les minéraux suivants (1) :
Felsite. — Une felsite verte, cristallisée , de Bodenmais, a

donné :
Moyenne de
2 analyses. Oxygéne.

Silice. . . . .. ... .. 63,657 33,07
Ox. ferrenx. . .., .- .. 0,451 0,10
Chanx. . .. ... . ... 0,394 a,10
Ox. manganeux. . .. .. 0,153 0,03
Alumine. . . .. . .. .. 17,291 8,08
Magneéste. . . . . . . ... 2,281 0,88
Potasse. . . . . .. .. «. 10,659 1,80
Soude. . .. . .. Lo 534 1,31
100,000

Densité, 2,5465 — 2,549, M. Kerndt en déduit les rapports
[3K*0,251°0% - 2(A1*0%,35i°0%], qu’on pourrait peut-étre sim-
plifier en admettant le rapport 2: 1 entre 'oxygene de la silice
et oxygéne de la somme des bases; on ferait ainsi rentrer la

(1) Journ, f. prake, Chem., t. XLIII, p. 207.
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felsite dans la formule du feldspath orthose, qui est dans ma
notation:
SiS08( ALK ).

Oliguclose. — L’oligoclose de Boden prés Marienberg, dans
I'Erzgebirge , a donné (D 2,66 — 2,68) 5

Moyenne des

analyses. Oxygéne.
Silice. o . . . ... 61,958 32,19
Alumine. . . .. ... 22,658 10,58
Ox. ferrique. . . . .. 0,348 0,10
Magnésie. o + . o .« . 0,104 0,03
Ox. manganique. . . . 0,346 0,11
Chanx., . . ... ... 2,025 0,57
Potasse, . . ... ... 3,079 0,52
Soude.. . . . ... .. 9,432 2,41

100,000

M. Kerndt en déduit [Na*0,5120° 4- A1*02,25:°0%].

Bodenite. — M. Breithaupt désigne sous ce nom un minéral
cérifere qu’on trouve empité dans Poligoclose de Boden, en
fibres prismatiques de couleur brune, rougeitre , plus ou moins
foncée ; densité , 3,523. '

M. Kerndt y a trouvé :

Moyenne des

analyses. Oxygéne.
Silice. + . . .. .. .. 26,12 13,57
Alumine. . . .. ... 10,33 4.82
Ox. ferreux. . .« . . . . 12,05 2,68
Yttria. . . .0 o0 .- 3,%7 3,47
Chaux... . ... ... 6,32 1,79
Magneésie. . . - .. . . 2,33 0,90
Ox. manganeux. . .. 1,61 0,36
Potasse, . ., . .. . .. 1,21 0,20
Soude. . . . . . . ... 0,84 0,21
Ox. cérenx. . . . . . . 10,46 1,55 (1)
Ox. lanthaneus.. . . . 7,56 1,08
Faa.. .. . ..o .. 3,01 2,69

99,27

(1) Le poids atomique da cértum est supposé égal a 575, et celni du
lanthane égal a Goo.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



— 349 —

M. Kerndtendéduit les rapports [A1*0%,81°0* - 9R*0, 2851 °0%].

Muromontite. — Sous ce nom , 'auteur désigne un autre mi-
néral cérifere qu’on rencontre dans les environs de Mauersberg
prés Marienberg , dans I'Erzgebirge. Il est en grains noirs, avec
un reflet verditre, et complétement amorphe. Densité, 4,263 —
4,265.

Ce minéral renferme :

Moyenne des

analyses. Oxygéne.
Silice. . . . .+« .. 31,08 16,14
Alumine. . . .. . .. 2,23 1,04
Glucine. . . . . .. v 5,51 3,47
Yteteia. . . - . ... .. 35,14 7,38
Ox. ferrenx. « + v . . . 11,23 2,49
Magnésie . .. .. .. 0,42 0,106
Ox. manganeux. . . . . 0,90 0,20
Chauxe - + - « . « o .. 0,71 0,20 V16,14
Somde. . ... .o oL, 0,65 0.16
Potasse. + . . - ., .. 0,17 0.03
Ox. lanthaneox. . . . . 3,53 0,50
Ox. céreux. . + . . . . 5,54 0,82
Fag. « . o0 o o0 o0 0,82 o,73

99,939

M. Kerndten déduit les rapports Si°0%: AI*O°: R*O 11 16,14 ;
1,04 16,14.

Il me semble évident que le minéral présente le rapport1:1
pour la silice et la somme des bases.

W, HEINTZ, R. HERMANN. — Sur les phosphates
de manganese.

M. Heintz (1) a soumis & 'analyse les différents phosphates
manganeux.

Phosphate manganeux. — On obtient ce sel en préeipitant un
sel manganeux par le phosphate de soude ordinaire , et dissol-
vant le précipité dans1’acide phosphorique. Il s’obtient alors par
I’évaporation en petits cristaux prismatiques, trés-solubles dans
Veau, insolubles dans l'alcool.

Ce sel renferme : oxyde manganeux, 25,42 — 24,60 ; anhydr.

(1) Ann. de Poggend., t. LXXI1V, p. 44y,
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phosphorique, 48,98—49,17; eau d’hydratat. , 13,24—12,77;
eaude cristallisation , 13,19 — 13,24, c’est-a-~dire [P?0*,Mn?0,
2H?0 4 2 aq.] ou dans ma notation

POYMnH®%) + aq.
L’eau de cristallisation s’en va entre 110° et 120°.

Phosphate trimanganeux. — Ce sel s’obtient en précipitant le
sulfate manganeux par le phosphate de soude ordinaire. C’est
une poudre blanche, légere, fort peu soluble dans I'eau, et
complétement amorphe,

M. Heintz a trouvé dans le phosphate trimanganeux: oxyde
manganeux, 43,91 —43,66 ; anhyd. phosphor., 29,32—-29,82;
eau s’en allant entre 110° et 120°, 15,95—15,85; eau ne se dé—
gageant que par la calcination, 11,25—11,39—11,15—11,10.

Ces analyses donnent [P?0%3Mn*0--7H%*0], ou dans ma
notation :

PO*Mn%) +7/2 aq.
3/2 s’en vont & 110°, et 4/2 ou 2 aq. par la calcination.

L’ammoniaque convertit le sel précédent dans le sel double
analysé par M. Otto.

Phosphate ammoniaco-bimanganeux.—Lorsqu’on fait tomber
goutte a goutte une solution de sulfate manganeux, additionné
de sel ammoniac et d’'ammoniaque , dans une solution amio-
niacale de phosphate de soude, il se produit un précipité
visqueux qui se transflorine au bout de quelque temps en pail-
lettes cristallines. C'est le sel d’Otto. L’analyse a donné:

Heintz. Otto.
Ean.. . . . ... .. ... 15,14
Ammouniaque.. . . . . . . } 235 — 9,16
Ox. manganeux.. . . . . . 38,35 — 37,84
Anh, phosphorique.. . . . 3837 — 37,86
100,23

Ce sel renferme par conséquent [ P20%,2Mn’0,Am*0+4-2 aq.]
ou hien
POYMn?*Am) + ag.
Phosphate himanganeuz. — On aiguise par de I'acide acé-
tique, hydrochlorique ou phospharique, une solution de sulfate
manganeux, et I'on y ajoute du phosphate de soude ordinaire,
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jusqu’a ce que le précipité qui disparait d’abord , soit devenu
persistant, et de maniére A laisser encore du manganése en disso-
lution. Par le repos, ce précipité se convertit en une masse cris-
talline, rougeitre, trés-peu soluble dans I'eau, trés-soluble dans
les acides.

Ce sel renferime : oxyde manganeux, 34,58 — 34,43 ; anhyd.
phosphor., 34,61 —34,86 ; eau se dégageant entre 100° et 120°,
23,30— 22,09 —22,02 ; ean se dégageant 4 200, 4,23, puis par
la calcination 4,38. On a donc [ P*0%,2Mn?0,H?*0}-6 aq. |, ou
bien

PO*Mn'H) 4 3 aq.

Phosphate manganique.—M. R. Hermana (de Berlin) a fait de
son c6té quelques expériences (1) sur le phosphate manganique,
au laboratoire de M. Heintz,

Il prépara d’abord de I’oxyde manganique pur par le pro-
cédé suivant. Il précipita une solution de sulfate manganeux
par un trés-léger excés de nitrate de baryte, évapora a siceité le
liquide filtré, et chauffa le résidu de maniére & détruire le
nitrate. Le résidn n’était pas encore de l'oxyde imanganique
pur : il fallut le calciner encore, par petites portions, au rouge
sombre.

L’oxyde ainsi obtenu posséde toutes les propriétés qu’on lui
connait : il se dissout bien 4 froid dans l'acide sulfurique et
Pacide hydrochlorique concentrés, mais on ne peut pas obtenir
des sels 4 1’d1at solide.

L’acide nitrique concentré ne le dissout pas, I’acide phospho-
rique non plus, méme a I'ébullition. Mais on obtient le phos-
phate de M. L. Gmelin, en évaporant ’oxyde manganique avec
de I'acide phosphorique, et chauffant presque au rouge. La
masse violette se dissout en partie dans ’eau ; une autre partie
reste a I’état insoluble, sous la forme d’une poudre couleur
fleur de pécher. La solution déposa par le repos des grains
cristallins d’un rouge brun clair, aisés 4 laver ; ce dépdt, néan-
moins , n’était pas pur, et ne donna pas a I'analyse des résultats
constants,

(1) Aun. de Poggend., t. LXXIV, p. 303.
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D’un antre c6té,la poudre couleur fleur de pécher s’est trouvée
d’une composition coustante,savoir : oxyde manganique, 25,49
—25,563—25,67—25,37 ; anhyd. phosphor. 68,25 —69,01;
eau. 6,21 —5,62. On en déduit [3P20f 4 Mn*O®-2H?07 (1),

M. Hermann a fait aussi qnelques essais avec 'oxyde manga-~
nique hydraté et des acides organiques. Les acides tartrique,
oxalique et malique n’ont donné que des sels manganeux. Les
acides acétique, formique, benzoique et hippurique y ont été
sans action.

I.. MILLON. — Présence de I’'nrée dans 'humeunr wvitrée
de T'ceil.

L’humeur vitrée exprimée des cellules hyaloides de I'ceil de
beeuf laisse un résidu de 1,63 p. 100. M. Berzdlius y signale du
chlorure de sodinm, un peu d’albumine et de matiére soluble
dans I’eaun ; M. Millon (2) y a reconnu la présence constante de
I'urée dauns la proportion trés-forte de 20 a 35 p. 100 du résidu.
Le liquide hyaloide de I'ceil ne lui parait contenir réellement que
du sel marin et de 'urée. I’humeur vitrée de I’homme et du
chien posséde la méme composition.

L’humeur aqueuse qui remplit les chambres antérieures de
Uil contient aussi de I'urée et du sel marin.

(1) Cette composition semble indiquer que le scl est un métaphosphate.
C. G
(2) Comptes rendus de I'4cad., t. XXVI, p. 121. L'observation de
M. Millon a été confirmée par M. Wochler. (V. plus hautle N© d'octobre )
C. G.
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E. MILLON. — Dosage de l'urée.

M. Millon (1) propose de doser l'urée a laide du uitrite de
wercure (2) : ce sel se dissout dans acide nitrique, faible ou
coucentré, sans le décomposer : le gaz nitreux ne s'écliappe pas
et continue néammoins de réagir sur 'urée et de la transformer
en acide carbonique et en azote. On recueille 'acide carbonique
dans des tubes a4 potasse , ¢t Pon arrive au poids de I'urée en
multipliant par 1,371 le poids de P'acide carbonique obtenu.

Cette méthade est assez sensible, selon M.-Millon, pour qu’on
vépande de Vurée d 1 millieme du poids de I'urine ; elle n’exige
que quelques grammes d’urine, et donne le résultat avec une
grande célérité,

Le méme chimiste affirme que ce mode d’analyse donne des

, chiffres invariables malgré les changements les plus notables dans
la quantité d’urine ou de nitrite,ou dans les proportions d’nrée.
On peut, de plus, ajouter 4 Puripe ou en retrancher les sub-
stances qui s’y rencontrent habituellement sans que le dosage de
l'urée en soit affecté. M. Millon a essayé sous ce point de vue les
acides urique, hippurique, oxalique, acétique , lactique, buty-
rique, l'albumine, le sucre de diabétes , la matiére coloraute eL
les matiéres propres de la bile.

En multipliant les déterminations de I'urée, M. Millon a éé
frappé d’une relation singuli¢re entre les chiffres mémes de la
densité de 'urine et la proportion d’urée. Le deuxiéme et le troi-
sieme chiffre, aprés la virgule, expriment dans la deunsité, asscz
exactement, la quantité d'arée que contiennent 1,000 graunnes
d’urine,

Ce rapport n’appartient qu’a Uurine de 'homme en bonne
santé; il disparait dans celle du chat, du chien, du lapin, ainsi
que dans les urinres pathologiques; il suffit méme d’unc pertur-

-

(1) Comptes rendus de Pdcad., t. XXVI, p. 1.

(2) Le sel que M. Millon appelle ainsi est probablement le produit
jrune qu'on obtient en chanffant légérement le nitrate mercureux cris-
tallisé. Or ce n'est point la du nitrite, mais un sous-uitrate mercurosc~
mercurique. C. G

Comptes rendus 1848, 23
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bation un peu notable dans le régime, pour que la relation nu-
mérique n’existe plus,
Voici quelques exemples extraits du registre d’expériences :

Urine normale de Phomme: Uréc contenue dans
densilé & + 15 degrés. 1000 gr. d’urine.
T.
31,0116 11,39
1,0046 4:39
1,0092 9,88
1,0277 29,72
1,0143 11,99
1,0110 10,60
1,0260 25,80
1,0290 ) 31,79
Urine de lapin; densite Urée contenus dans
3 + 15 degrés. 1000 gr. d’urine.
Gr.
1,009% - 3,01
1.0149 5,23
t,0¥60 6,14
Uriné de chien; densilé Urée contenue dans
4 15 degrés. 1000 gr. d’urine.
Gr.
1,052 131,07
1,053 . 932,08
1,050 111,09
Urine pathologique de Phomme ; Urée contenue dans
densité & 15 degrés. 1000 gr. d’urine.
Gr.
Pueumonte droite, deuxiéme degré. . . .. 1,015 39,95
Pneumonie droite, deuxiéme degré. . . . . 1,025 45,94
Rhumatisme articulaire. . . . . ... ... 71,028 43,11
Pneumonie double, . . . . .. .. .. ... 1,017 4a.go
Puneumonie double. . . . .. .. ...... 1,024 39,40
Phthisie, troisiéme période.. . . . . . . . . 1,043 24,25
Diabetes, . . . . ... . ... e e e e 1,037 8,25
Diabétes (acceés de fievre). . . . . .. .. .. 1,039 21,50
Autre diabetes. . . . . . ... .. ... .. 1,035 5,51
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A. CAHOURS. — Action de I'acide sulfhydriqune sur 1e
cuméne nitré et le cumeéne binitré

Lorsqu'on fait arriver un counrant de gaz sulfhydrique dans
une dissolution de cumene uitré, a laquelle on a ajouté del'amn-
moniaque, {'attaque est trés-lente, et 1'on obtient un alcaloide
qui sature les acides et produit des sels cristallisables. M. Ca-
hours (1) n’a pu se procurer cette substance quen trop faible
quantité pour la soumettre a 'analyse ; mais il suppose que c’est
un homologue de Paniline, savoir

COlLIBN (2.

Si 'on remplace le cuméne nitré par le cumiéne binitré, ce
dernier sattaque avec une extréme facilité par le sulfhydrate
d’awinoniaque, et se transforie prowptement et d’'une anicre
compléte en un alcaloide cristallisable , formant avec un grand
nombre d’acides des sels netterent cristallisés. La nouvelle base
se présente & 'état de pureté, sous la forme d’écailles jaunitres
qui fondent 4 une température inférieure a 100°, et se prennent,
par le refroidissement, en une masse formée d'aiguilles radiées.
Tnsoluble dans 'eau, la cumidine nitrée se dissout avec facilité
dans P’alcool et Péther ; soumise a la distillation, elle éprouve
une altération partielle, mais la majeure partie passe inaliérée.
Sa réaction alcalinea Uégard des réactifs colorés est assez faible,
mais sensible; elle neutralise parfaitement les acides les plus
forts.

M. Cahours a trouvé dans cet alcaloide: carbone, 59,79;
hydrog., 6,63 ; azote, 15,71. Ces résultats s’accordent parfaite-
ment avec les rapports [C”H”‘N"O‘], c’est-a-dire, dans mia no-
tation

CIH1BXN,
X=NO¢,

Cetalcaloide se combine aisément avee l'acide hydrochlorvique,

et produit un sel qui se dépose; par le refroidissement lent d'unc

(v Cowmptes rendus de Udeid., t. XXVI, p. 315,
12) V. dans les Comptes rendus des trav. de chim. 1848, cahier dewmars,
le travail de M. Nicholson sur ce corps, C G.
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solution saturée, sous la forme d’aiguilles blancles et soyeuses.
Ce chlorure , desséché a 'air, renferme
. C*H#*XN,CI(H)+aq.

Le sulfate s’obtient en dissolvant a chaud la cumidine nitrée
dans l'acide sulfurique aflaibli, Par un refroidissement ménagé,
le sel se sépare sous forme de longs prismes trés-brillants, et
quon peut aisément réduire en poudre. L’analyse assigne a
ce sel 1a formule

(COHBX N2, SOMH?).

L'azotate cristallise, par le refroidissement, sous forme d’ai-
guilles asbestoides, d’un blanc éclatant a I'état de pureté.

L’oxalate affecte la forne de fines aiguilles,

Tous ces sels , humides ou en dissolution, s’altérent prompte~
ment au contact de Uair, en prenant une couleur d’un bleu ver-
datre.

Le chloroplatinate cristallise en aiguilles d’'un jaune orangé,
qui s’altérent trés-promptement.

Le brome agit trés-énergiquement sur la cumidine nitrée, et
donne un composé cristallisable qui ne possede plus de propriétés
basiques.

Mise en présence du benzoilol chloré (chlorure de benzoile),
la cumidine nitrée ne donne rien a froid ; mais dés qu’on éleve
la température & 50 ou 60 deprés, une réaction trés-vive s'établit,
et onobtient un produit qui, purifié par deslavages avee de I'ean
acidulée , puis avec une liguenr alcaline | et enfin avec de I'eau
pure, se dissout facilement dans I'alcool bouillant, et s’en sépare
presque en entier par le refroidissement, sous la forme d’ai-
guilles d’un blanc éclatant, .

Ce composé renferme

CH18N303,
= C!®H!XNO.

C’est I'Liomologue nitré de la benzanilide | ¢’est-a-dire la ben-
zocumide nitrée on cumide benzoique nitrée. En effet, on a:

C'H*CIO 4-C*HXN=CIH 4 C'*H'*¢XNO.
Anilide benzoique. CPHUNO
Cumide benzoique. C!#H'NO

Différence. . . . 3CH?.
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M. Cahours annonce avoir obtenu des composés analogues
avec le cinnatnol et le cuminol chlorés (chlorure de cinnainyle
et de cumyle),

P. THENARD. —sur des combinaisons phosphorées.

Dans une note présentée a I'Académie des sciences (1), M. Paul
Thénard annonce la découverte de plusieurs composés phospho-
rés , obtenus en faisant passer du chlorhydrate de méthyléne
{ éther hydrochlorique de I'esprit de bois, forméne chloré G.)
sur du phosphure de chaux a une température élevée, et auna-
logues, sous plusieurs rapports, aux composés arséniés du ca-
codyle , décrits nagncre par M. Bunsen. Parmi ces composés ,
l'auteur cite nn produit solide, jaune, inodore , insipide, inso-
luble dansVeau , inerte en quelque sorte, du moins a la tempé-
rature ordinaire; un autre liquide, extrémement infect ,
spoutanément inflamynable, et qui se convertit en un acide par-
ticulier lorsqu’on Yexpose peu a peu alaction de Poxygéne; un
troisieme, alcalin, non inflaimmable et capable, comnme le pré-~
cédent, d’absorber le gaz oxygeue en donnant lieu 4 un acide
tout différent, etc.

M. P. Thénard suppose dans ces nouveaux produits
Pexistence du méthyléne, uni soit aun phosphure d’Lydro-
géne gazeux , soit au phosphure liquide ou solide.

Jattendrai la publication des documents analytiques avant
de me prononcer sur la valeur théorique des formules proposées
par Pauteur. Pour le moment, je me bornerai a faire remarquer
que la formule PH?, attribude par M. Paul Thénard au phos-
phure d’hydrogéne spontanément inflammable et obtenu par
lui a Vétat liquide , e parait loin d’étre bien établie, attendu
qu’il est impossible |, ainsi que je w’en suis assuré moi-
méme , d’obtenir ce phosphure a I'étatpur et sec par le pro-
cédé indiqué par M. P. Thénard ; eneffet , le phosphure liquide
ne se condense qu'd la faveur de 'humidité et retient toujours
des proportions variables de phosphure solide. On ne peut done
pas en trouver la compositiop, en déterminant, ainsi que 'a fait

(1) Comptes rendus de I'Acad , t. XXV, p. 8ga. ”
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M. P. Thénard, les proportions de phosphure gazenx et de
pliosphure solide qu’il donne en se métamorphosant.

A. CAHOLCRS., — Action de T'acide sulfhydrique sur
les hydramides.

Les derniéres expériences de MM. Liebig et Wehler, rela-
tives 3 Paction du gaz sulfhydrique sur 'ammonialdéhyde , ont
engagé M. Cahours (1) 4 ¢tudier 'action de ce méme réactif
sur les hydramides. Voici les résultats qu’il a obtenus.

En faisant passer un courant de gaz sulfhydrique & travers
une dissolution alcoolique d’hydrobenzamide, on voit hientdt la
liqueur se troubler, et st 'on a soin de faire arriver le gaz
en exces, la déeomposition est compléte. Il ne se dépose pas
trace de soufre dans cette réaction. 8i 'on abandonne le liquide
au repos ,on obtient , d’une part, uue liqueur lhmpide qui ren-
feriwe du sulfhydrate d’ammoniaque, et de 'antre, un dépot
abondant qui, apres des lavages a I'alcool | offre Paspect d'une
poudre farineuse parfaitemnent blanche, préseu':tant la compo-
sitinn et toutes les propriéiés du sulfure d’hydrobenzoile ( ben-
zoilol sulfuré G. ) découwvert par M. Laurent. La réaction est la
suivante :

CHHISN? 4 45H*==3C"HE> + SII*.2NH3.

La cinnhydramide et Panishydramide se eomportent de la
méme manilre; elles donnent des produits qui présentent le
méme aspeet que le précédent et dont la composition se repré-
sentc par les formules.

C2HB0S
et CBHROS.

La furfuramide de M. Fownes donne également, par ['action
du gaz sulfhydrique , une poudre jaunatre , renfermant

CsH*0OS.
La salhydramide en dissolution alcoolique, traitée de méme

par le gaz sufhydrique, donne un produit pulvéruient, analogue
aux précédents, colorant en rouge violacé les sels ferriques ct

L
(1) Comptes renduws de ' dcadémic des Sciences, t. XXV, p. 457,
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susceptible de s'unir aux alcalis, comme U'hydrure de salicyle.
C’est le salicylol sulfuré :

C7He0S.

Enfin l'essence de cumin a donné, par la méme réaction, un
produit résincide , renfermant :

CAocH11S.,
Eu définitive , on voit que les aldéhydes donnent les espéces
sulfurées correspondantes , quand on fait agir I'hydrogéne sul-

furé sur les. hydramides de ces aldébydes, ou bien encore
Phydrosulfate ammonique sur les aldéhydes eux-mémes,

RAEWSKI. — sur de nouveaux composés aniliques.

Selon M. Raewski (1), 'aniline produit avec le chlorure pla-
tineux des composés semblables 4 ceux que MM. Magnus et
Reiset ont obtenus avec Yammoniaque. _

L’un de ces composés, d’'une couleur violette, présente la
composition du sel vert de Magnus, sauf que les éléments de
I'ammoniaque y sont remplacés par ceux de V’aniline.

Sel vert de Magnus. . . . PtCl,NH?
Sel violet anilique. . . . PtCL,CeH™N.

Il existe plusieurs isoméres de ce sel violet.
Un autre sel rose correspond par sa composition au sel de
M. Reiset { protochlorure biammoniacal ) :

Sel rose anilique. . . . . . P1Cl,2CeH"N
Sel de Reiset.. . . . . . . PtCl,2NHs.

Enfin, M. Raewski a obtenu un composé cristallin d'une cou-
leur grenat, dont la composition est représentée par

PtCl,C*H"N.CiH.
C’est le chlorhydrate du sel violet; il présente aussi de nom-
breux isomeres.

Le mémoire complet relatif 4 ces composés intéressants n'a pas
encore été publié.

(1) Comptes rendus de P'dead. , t. XXVI, p. §24.
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VIOLETTE,— sur la carbonisation et sur la dessiccation
du bois par la vapeur d'eau.

M. Violette (1) a fait des recherches pour déterminer les phé-
nomenes successifs de la carbonisation du bois en vase clos, et les
effets de I'exposition du bois & divers degrés de température. Il
a reconnu qu’'a la température de 200° le bois ne se carbonise
pas; qu'd 250° on n'obtient qu'un charbon incuit, autrement
dit des brilots; qu’a 300° on forme le charbon roux, et qu’a 350°
et an dela, l'opération donne invariablement du charbon
noir.

Dans une autre partie de son travail, 'auteur expose ses ré-
sultats sur la carbonisation du bois par la vapeur surchauffée,
proposée pour la premitre fois par deux ingéuieurs civils,
MM, Thomas et Laurent M. Violette trouve ce procédé bien
supérieur a la méthode de carbonisation généralement suivie,
attendu qu’il fournit en charbou de 33 3 37 pour 100 et en
brilots 2 pour 100, tandis que par les anciens procédés on

. n’obtient en moyenne que 18 pour 100 de charbon roux, et 14
pour 100 de charbon noir.

Le mémoire de M. Violette contient en outre de nnmbreuses
considérations sur les avantages -que l'industrie doit trouver
dans Tapplication du procédé de carbonisation par la vapeur
surchaunffée.

Dans un autre mémoire (2), M. Violette expose ses résultats
relatifs 4 la dessiccation du bois par la vapear lls ont un intérét
plus particulierement industriel , et n’entrent pas dauns le cadre
de ces comptes rendus.

LIES. — composition du butyrate de cuivre.

D’apres les observations de M. Laureat, le butyrate de cuivre
est isomorphe avec P'acétate a méme base. Comme Pacide acé-
tique et I'acide butyrique sont homologues, M. Liés a voulu

(1) Comptes rendus de ' dcad., t. XXVI, p. 683, — dunales de Chim. ct
de Phys., t. XXI11, p. 455.

(2) Comprtes rendus de U Acad., t. XXVII, p. 53
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s'assurer de la composition exacte du butyrate de cuivre, P'eau
de ce sel n’ayant pas encore ¢té déterminée.
Les analyses ont donné exactement les rapports [ C® H'* O3,
Cu!O 4 aq ], cest a-dire
C*N7Cu0? 4 ¢ aq.,
semblables a ceux de 'acétate :
C*HCu0r 4+ aq.
Yoila donc le premier exemple bien constaté de 1'isomor-

phisine de deux sels homologues, renfermant la méme eau de
cristallisation.

J. BROWN. — Analyse du molybdate de plomb.

M. John Brown (1) a fait une nouvelle analyse du molyhdate
de plomb naturel. 1l y a trouvé:

Acide molybdique, . . . . 39,109
Oxyde de plomb. . . . .. Go,23
99,42

Ce sont sensiblement les mémes nombres que ceux déja oh-
tenus par M, William Parry.

BUNSENX ET PLAYFAIR. — Expériences sur la fabrica-
tion du fer; analyse des gaz des hauts-fourneaux.

Le travail de MM. Bunsen et Playfair (2) est principalement
consacré & Vanalyse des gaz qui se dégagent dans le traitement
des minerais de fer anglais par la houille, dans les hauts-four-
neaux. Il commence par une appréciation des différentes mé-
thodes d’analyse : elle peut s’effectuer soit en faisant détoner le
gaz avec loxygéne sur le mercure, soit en le dirigeant sur de
Yoxyde de cuivre pesé et incandescent, recueillant le gaz carbo-
nique et ’;au 4 la maniére ordinaire, déterminant I'azote par le
volume et la quantité d’oxygine employé au moyen de la perte
de poids de l'oxyde réduit.

(1) Philos. Magaz., oct. 1847, p. 253.
(2) Journ. f. prakt. Chem., t. XL11, p. 145, 257 ct 385.— Annuaire
de MDM. Millon, Reiset et Nickles, 1848, p. 95.
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MM. Buonsen et Playfair ont eu recours a la premiére de ces
méthodes.

Les gaz qui se développent dans un haut-fourneau sont dus a
deux sources différentes, savoir a la distillation séche de la
houille et & la combustion du charbon dans la partie inférieure
au moyen de l'air insufflé,

MM. Playfair et Bunsen ont d’abord cherché, par des essais
particuliers , & se rendre compte des produits de la distillation
séche. 1ls ont ainsi constaté que 100 parties de houille de Gas-
forth donnent ;

Coke. « . .. . . v v e .. 08,925
Goulron . .. ... .... .. 12,230
Baw . .. ..... .. .... 94069
Hydrogene carboné CHY. . . . 7,021
Oxyde de carbone. . . . . . .. 1,135
Acide carbonique. . . .. ... 1,073
Gazoléhant. . . ... .. ... o053
Hydrogéne sulfuré. . . . . . .. 0549y
Hydrogéne.. . ... ... .. 0,499
Ammoniaque. . . . ..., ... 0,211
Azote. . . .. .4+ 4.0 .. 0,035

En ajoutant les produits de la distillation dans le haut-four-
neau, avec les produits de la combustion aux dépens de Vair
dans la partic inférieure, on peut calculer @ priori la compo-
sition du gaz qui s'échappe du haut-fourneau. Le résultat de ce
calcul s’accordait avec celui de I'expérience autant que denx
analyses du mémne gaz peuvent s'accorder entre elles.

Voici d’ailleurs les résultats définitifs de l'analyse des gaz,
pris & différentes profondeurs.

PROFONDEUR AU-DESSOUS DU GUEULARD ,.

en pleds.
—_————— - ———
5 8 |11 |1 (27 | 20 | 23 | 24 | 34
_ e —_———_ —_—— | —
Azole. . . . . ... 55,35|54,77152,57| 50,95 | 55,49 160,46 [58,28|56,75 | 58,05
Acide carbonique. - . ... 7,77/ 9,42| 9,41 9,10]12,43[10,83| 8,19[10,08) »

Oxyde de carbone. . . ., .[25,97(20,24(23,16(19,32(18,77|19,43|29,07|25,19 (37,43
Hydrogéne carboné CII* . .| 3,75| 8,23| 4.57| 6,64 4,31| 4,40| 1,64 2,33| »

Hydrogéne.. . . . . ... '] 6,73 6,49| 9,33112,42| 7,62 4,83 4,92| 5,65] 3,18

Gaz oléfiant. .. . .. ... 0,43| 0,85 0,95]| 1,57 1,38| = » » »

Cyanogéne. . . .. e ]| » » » » » |trace, |trace.| 1,34
e e ——
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Oun voit apparaitre le cyanogéne & une profondeur de 23 pieds.
D’ott peut il provenir? MM. Bunsen et Playfair ont fait & cet
égard les expériences suivantes, qui répondent i la question. Ils
percérent un trou a 5 pieds'g pouces au-dessus du creuset, et
y introduisirent un tube de fer forgé, sans I'enfoncer toute-
fois jusqu'au contre du fourneau, car il se fiit fondu. Le tube
donna issue A un gaz opaque, brilant avec une flamme jaune et
lumineuse, et semblable & celle qui résulte de la combustion du
gaz qui se dégage dans la préparation du potassium. Au hout de
peu de temps le tube s’obstrua par le dépét d’un corps que I'a-
nalyse fit reconnaitre pour du cyanure de potassium. L'extré-
mité du tube qui avait pénétré le plus avant, était tapissée
d’une masse grisitre, composée d’un mélange de cyanure potas-
sique el de potassiumn , et se dissolvant dans l'cau avec dégage-
meant d’hydrogene,

Les minerais de fer renferment 0,75 pour 100 de potasse, et
la houille en contient aussi une trace, 0,07 pour 100; mais
quelque insignifiante que paraisse cetle quantité, elle n’en monte
pas moins a plus de 270 livres dans les vingt-quatre heures. Cette
potasse est réduite, et se combine alors avec le cyanogeéne en-
gendré par l'action de I'azote de I'air sur le charbon. Le cyanure
de potassium est volatilisé par la haute temipérature, et se dé-
conpose , par le courant d’air, en potasse qui se carbonate.
tandis que le cyanogéne , mis en liberté, suit le courant de gaz,
ctse décompose ason tour dans la partic supéricure. Ceci explique
pourquoi on a trouvé souvent du cyanure de potassiumm dans
les fissures des hauts-fourneaux.

Les produits gazeux combustibles qui sont engendrés dans
les hauts-fourncaux, entrainent une partie fort considérable
de combustible, qui ne produit point de chaleur et qui,
daus d’autres circonstances, pourrait en fournir si ces produits
étaient enticrement converlis en acide carbonique et en eau.
Cette perte , d’aprés le calcul , est tellement considérable que le
haut-fournean n’utilise en réalité que 18,5 pour 100 du combus-
tible. Le gaz qui se perd est d'autant plus riche qu’on le prend
plus prés du gueulard. ' \

MDM. Bunsen et Playfair calculent que la combustion de ce
gaz avec del'air atmosphérique produirait une flamme dont ils
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estiment la température & 1695,2 degrés thermométriques ;
température plus que suffisante pour fondre le fer, et qu’il
faudrait donc utiliser d’une maniére convenable.

1ls indiquent également les dispositions & prendre pour re-
cueillir; par I'acide hydrochlorique, 'ammoniaque dégagée par
la premiére action de la chaleur sur la houille,

MEURER, KUHN. — Préparation de l'iodide arsénieux.

M. Meurer (1) propose la méthode suivante : on fait passer
du gaz hydrogeéne arséniqué dans 120 grammes d’alcool con-
tenant 4 grainmes d’iode , jusqu’a décoloration du liquide ; on
ajoute une nouvelle quantité d’iode et I'on répéte le courant de
gaz jusqu’au méme point. Le liquide ne doit alors plus se trou-
bler ; si cependant il se produisait un trouble brun, il faudrait
le faire disparaitre par unc addition d’iode.

La dissolution dépose, par P'évaporation spontande , des ta~
bles hexagonales , microscopiques, qui sont de I'lodide arsénicux

d’aprés I'analyse de M. Kuhn.

BENSCH. — 8Sur la préparation de ’antimoine pur.

La méthode proposée par M. Liebig pour la préparation de
Iantimoine pur, et qui consiste & fondre , a plusieurs reprises ,
I'antimoine impur avec un mélange de carbonate de soude et
desulfure d’antimoine, avait été rejetéepar M. Berzélius, comne
ne donnant pas un produit irréprochable. Selon M. Bensch (2),
la méthode de M. Liebig donne un bon résultat quand le sul-
fure d’antimoine employé contient du sulfure de fer, M. Bensch
conseille donc, cormne M, Berthier, de fondre, dans un cren-
set de Hesse, 100 p. de sulfure d’antimoine du commerce, 42 p.
de limaille de fer non oxyddée, 10 p. de sulfate de soude des-
séché et 2 p. de charbon. 8i le culot produit ne renfermait pas
beaucoup de fer, il faudrait ajouter 2 pour 100 de sulfure de
fer, en procédant d’aillears comme le preserit M. Liebig,

(1) Arch. der Pharm., t. C1I, p. 1.
(2) Anral. der Chem, und Pharm., t. LXIIL, p. 273,
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M, Benschi attribue la séparation de Iarsenic, sous l'influence
du fer, 4 la formation d'un sulfarséniure de ce métal,

F. ROCHLEDER. — Recherches sur le café,

Nous avons communiqué dans les comptes rendus de 1846 ,
p 362, les expériences de MM. Rochleder et de M. Payen sur le
café. Dans un nouvean travail publié par M. Rochleder (1),
ce chimiste examine les modifications que l'acide caféique
éprouve par 'action de l'air et des oxydes.

Sous l'influence de l'air et de 'ammoniaque, il se produit
un acide particulier, auquel il donne le nown d’acide viridique; .
c’est au sel de chaux de cet acide que le café doit sa couleur
verte.

Pour préparer l'acide viridique, on verse un excés d’animo--
niaque dans une dissolution aqueuse d’acide caféique; la liqueur
verdit en absorbant de l'oxygéne et brunit an bout d'un temps
assez long. Si, 4 la dissolution verte on ajoute de l'acide acé-
tique, puis de l'alcool, la couleur passe au brun; Palcool en
sépare alors des flocons noirs qui présentent les caractéres de
lacide mélagallique de M. Pelouze ct de Vacide japonique
de M. Svanberg. L’auteur n’a pas puen recueillir assez pour
en faire 'analyse.

Le liquide , séparé des flocons noirs 4 'aide du filtre , donne
par 'acétate de plomb un précipité bleun tirant sur le vert, et
renfermant : oxyde de plomb 44,75 ; carbone 31,77 ; hydrogéne
2,33; oxygéne 21,15. M. Rochleder en déduit les rapports :
C“H207, PLh?0.

Le liquide qui surnage ce précipité bleu , est d’'une couleur
jaune ; quand on y verse de l'ammoniaque, il se sépare un
corps qui verdit al’air en présence de 'ammoniaque, et qui pa-
rait étre de Pacide caféique non altévé.

Pour contréler la composition du sel bleu précédent, M. Ro-
chleder le prépara par un autre procédé. Du café en poudre ,
préalablement épuisé par Valcool, fut traité par Uecau, et le
produit,chaufféa'ébullition, fut précipté parl'acétate de plomb,
Le précipité jaunc, égoutté ct délayé dans I'alcool , ayant été

(1) Annal. der Chem. und Pharm., t. LXIII, p. 193.
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décomposé par I'lydrogéne sulfuré, il se produisit une liqueur
qu’on exposa a l'air avec de I'aminoniaque en excés, apres avoir
chassé I'excés d’hiydrogéne sulfuré par la chaleur. Le liquide
verdit peu a peu; au bout de vingt-quatre heures, on y versa
deux fois sou volume d’alcool & 40°; on sépara le précipité et
on le lava avec de 'alcool aiguisé d’acide acéuque. Le précipité
se dissout dans U'acide acétiqueavee une coulcur brune ; la solu-
tion est préeipitée par acétate de plomb en flocons d'un blen
d’indigo. M. Rochleder trouva daus le précipité séché & 100°:
oxyde de plomb 41,87; carbone 31,37 ; hydrogéne 2,81; oxy-
gene 23 95. ’ )

L’auteur considére ces résultats comme venant i Pappui de
sa formule de Vacide viridique, et cependanton yremarque des
différences bien notables sur ses résultats précédents,

Nous ne poursuivrons pas , d’ailleurs, le récit de ses expé-
riences sur ces produits , car elles sont d’un vague et d'une
confusion désespérantes,

L’auteurindique, en termivant, quelques réactions nouvelles
de la caféine, Lorsqu’on la fait bouillir avec du persulfure
d’ammoniaque , il se produit une solution qui donne , passage-
rement, les réactions des sulfocyanures avec les sels ferriques.
Chauffée &4 180" avec un mélange de cliaux et de soude, elle
dégage de 'ammoniaque , et produit du carbonate ainsi qu’une
quantité notable de cyanure.

Le chloroplatinate de caféine, bouilli avec de l'acide nitri-
que étendu, donne par le refroidissement des tables hexagonales
d’un nouveaun sel de platine.

Iivaporée avec du nitrate d’argent, la caféine donne une com-
binaison cristallisée (1), nais ne fournit pas de cyanate.

M. Rochleder signale aussi la formation, par Pacide hydro-
chlorique et le chlorate potassique, d'un corps particulier qui
produit par les alcalis et les sels ferreux la coloration bleue
particuliére A I'alloxane, ainsi que celle d’une solution de mu-
rexide sous l'influence de I'amwmoniaque. M. Stenhouse avait
déja observé la méme réaction avec 'acide nitrique,

(1) Elle a été observée par M. Péligot. C'est probablement cette combi«

natson qui a été prise par M. Mulder pour du cyanate, G. G.
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Il faut espérer que ces réactions intéressantes seront bientdt
€claircies par I'analyse,

F. ROCHLEDER. — Recherches sur le theé.

Lorsqu’on verse de l'acétate de ploinb dans une décoction
bouillante de thé, on obtient un précipité brun foncé , formé ,
selon M. Rochleder (2), de tannate et d'un peu de bohéate de
plomb , ainsi que d'une combinaison plombique appartenant a
des acides bruns; ceux-ci proviennent de la décomposition
des acides taannique et bohéique.

Les eaux méres sont jauncs ct déposent, au boutde vingt-qua-
tre heures, quelques petites aiguilles d’un sel de plomb.

Selon M. Rochleder, lacide tannique du thé est décidément
identique au tannin du chéne.

1’acide bohéique constitue une matiére jaune pale, semblable
du tannin de chéne. Il fond a 100° et se transforme en un
corps rouge résineux , flexible , fort hygrométrique et soluble
en toutes proportions dans l'eau et Palcool. Il colore les sels
ferriques , se modifie trés-rapidement quand on le chauffe a
Vair, et donne par la distillation séche un liquide qui posséde
I'odeur de I'acide acétique, et noircit au contact des sels fer-
reux.

M. Rochleder y a trouvé : carbone 44,2; hydrogéne 5,8. 11
en calcule la formule [CTH?°0°], laquelle exige : carbone 44,2 ;
hydrogéne 5,3. Une différence de 0,5 hydrogéne me parait un
peu forte,

Voici Vanalyse d’'un sel de plomb : [C'H*O%, PL?0]; car-
bone trouvé 21,33; id. calculé 20,33 ; hydrogeéne trouvé 2,68
id. calculé 2,42 ; oxyde de plomb trouvé 52,0; id. calculé 54,01.
Un autre [C"H?0%, 2Ph?0] a donné : carbone 14,01; hydro-
géne 1,39; oxyde de plomb 71,43. Calcul : carbone 13,58,
hydrogéne 1,29 ; oxyde de plomb 72,18.

Un sel de baryte [C"H'°0%, Ba?0] a dounné : carbone 24,32;
hydrogéne 3,08; baryte 44,30. Calcul : carbone 24,48 ; hydro-
geéne 2,91 ; baryte 44,62.

(1) Aunal, der Chem. u. Pharm., t. LXIIL, p. 20a.
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La composition de l’acide bohéique, si tant est qu’elle soit
exacte, rapprocherait ce corps de l'acide gallique ou du tannin
Tui-méme.

1. ROSE, DE PERETZ. — Composition de I'yttrotan-
talite noire d’vtterby.

I’aprés Panalyse de M. de Peretz (1), I'yttrotantalite noire
d'Ytterby renferme :

Acide tantalique. . . . . . ... 58.65

-— tungstique . . . ... .. o,Go
Chaux. . . . . . . . v v v v v a 7.55
Magnésie. .« . 0 v 00 v L0 1,40
Prot. d'urane. . . . . . .. o 3.94
Prot.defer. . . . . . .. . ... 6.29
Yttria. . . . . . o .o 21,25
Uxyde de cmivre. . . ... .. 0,40

La densité du minéral est de 5,67 a la tewpérature ordinaire;
elle devient de 6,40 par la calcination.

M. H. Rosc annonce, al’occasion de cette analyse, qu’on ren~
contre 4 Ytterby une orthite tellement semblable a Uvttrotan-
tale, qu’il est impossible de distinguer les deux minéraux a
laspect. La tantalite de Finlande présente, selon M. Rose (2),
la méme composition, la méme densité et les mémes acides
métalliques que I'yttrotantalite d’Ytterby.

FAVRE ET SILBERMANN. — chaleur dégagée pendant
les combinaisons chimiques.

Plusieurs communications ont été faites 4 1'Académie par
MM. Favre et Silbermann (3), comme suite de leurs expé-
riences sur la chaleur dégagée pendant les combinaisons chi-
miques.

XIV. Dans cette partie, les auteurs donnent les résultats

(1) dnnal, der Chem. und phnrm.. t. LXXII, p. 155

(2) Journ. f. prakt, Chem , t. XLII, p. 143.

(3) Comptes rendus de Udcad., tv. XXVI, p. 597; t. XXVIIL, p. 56,
111 et 362.—Voir leurs communications antérieures, Comypites rendus des
travaux de chimie , 184y, p. 28g.
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obtenus par l'action des métaux libres déplagant d’autres mé-
taux dans les sels, ainsi que ceux qu’on déduit par le calecul
pour la combustion des inéraux.

1. 1 gr. de zinc en déplagant hydrogéne du sulfate d’hydrogéne, dégage 520 cal.
2 — 1ine - 'argent du nitrale d’argent, — 1187 —
3. — zine - le cuivre du sulfate de cuivre, — 693 —
4. — zinc — le plomb de l'acétate de plomb, — 466 —
5 —  cuivre — I'argent du nitrate d’argent, — 501 —
6 — fer ~ le caivre du sulfate de cuivre, - 647 —

Les expériences de la série n° 2 ue sont pas directes ; elles sont
la somme d'expériences qui se succédaient , argent étant rem-
placé par le cuivre, puis celui-ci par le ziue. Si l'on opérait
directemnent, lerreur serait énorme, car la réaction n'est pas
simple,

Voici ensuite leurs chiffres pour la combustion des métaux :

gr. dhydrogene en s'oxydant dégage 34462 calories.

— deter — —_ 1332 —
— de zinc — — 1277 —
— e cuivre — — 655 —
— de plomb — — 255 —
— d'argent — — 49 —

L’extrait donné par les auteurs est trop court pour qu’on
puisse juger de la portée de leurs résultats.

XYV. Cette partie renferme la description d’un appareil ser-
vant i la recherche de la chaleur spécifique des gaz & diverses
pressions.

XVI. Les comptes rendus de I’Académie ne font qu’annoncer
cette partie, sans en donner d’extrait.

XVIL. MM. Favre et Silbermann ont fait quelques expé-
riences sur le chlore insolé et sur le chlore non insolé; ils ont
déterminé la quantité de chaleur dégagée par ces deux modifica-
tions du chlore agissant sur la potasse.

Ils ont obtenu en moyenne, pour la chaleur dégagée par

Insolé.. . . .. 8¢ q")

4~
4 47
1 gramme de chlore. {Non msalé. . . 43,

Différence. 3g%15

Iis concluent de cette différence que la molécule du chlove,
dans les deux modifications citées , présente un cas d’isondric
Comptes rendus 1848, 24
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on de polymérie semblable & celui de 'acide butyrique et de
1'éther acétique. : ‘

Aprés avoir déterminé I'action solaire sur le chlore, ils ont
cherché i connaitre la proportionnalité d’action des divers
rayons simples de la lumiére, Leurs expériences se bornent jus=
qu’a présent a quelques tentatives de produire la courbe des
effets chimiques qu’nn prisme de flint laisse passer, comme
dans les expériences de M. Draper, de New-York. Nous ren-
drons compte de leurs résultats quand ils seront complets.

BARRAL. — sur la statique chimique du corps humain.

M. Barral (1) s’était proposé le probleme suivant : Connais-
sant la quotité et la composition élémentaire des aliments, tant
solides que liquides, ingérés chaque jour, établir la quotité et
Ja composition élémentaire des évacuations, des transpirations
et des excrétions diverses, de maniere a pouvoir poser I’équation
des gains et des pertes du corps hunain, '

Voici comment il résume ses résultats 4 cet égard :

1° Il a trouvé, pour le carbone briilé chaque jour par Voxy-
geéne de la respiration , des proportions identiques & celles aux-
quelles sont arrivés par une autre voie MM. Andral et Gavar-
ret. Mais, a ces causes de variations indiquées par ces auteurs,
il faut en ajouter une nouvelle : la quantité de carbone con-
sommeée en hiver est plus forte de 1/5 que celle consommée
en été.

2° La quantité d’azote contenue dans les aliments est supé-
rieure a celle des évacuations, de telle sorte qu’il doit y avoir
une portion de ce gaz exhalée dans la perspiration.Cette portion
s'éleve du tiers au quart de la quantité d’azote ingéré, mais
elle n’est que la centiéme partie de 'acide carbonique produit.
Dans une bonne alimentation , le rapport du carbone 4 I'azote
est environ de 100 a 8.

3° L’hydrogéne et 'oxygéne ne se trouvant pas dauns les pro-
portions exactes pour la formation de eau, il y a toujours dans
les aliments un exces d’hydrogéne qu’on peut considérer comme

(1) Comptes rendus de I’ dcad. t. XXVII, p. 361.
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¢tant brilé en partie par 'oxygéne de la respiration. L’hydro-
géne ainsi briilé est, en moyenne , I'équivalent du tiers du car-
bone transformé en acide carbonique. Cet hydrogéne brilé dans
{a respiration n’est point du tout I'hydrogéne des aliments; les
évacualions sont plus riches en hydrogéne que les aliments,
dans le rapport de 8 a 5 environ.

4° L’oxygéne nécessaire pour transformer en acide carbonique
et en eau le carbone et Phydrogeéne des aliments brilés dans la
respiration, est an bol alimentaire dans le rapportde 1 a 3.

5° L’eau tant naturelle gue forinde par suite de la respiration
et de la digestion est, en moyenne, les 67 centiémes du bol ali-
mentaire augmenté de 'oxygéne atimosphérigue qui se combine
avec lui.

L’eaun de la perspiration est, en général, un peu supérieure
a celle des évacuations., Cependant, chez un vieillard, l'eau
transpirée s’est trouvée réduite au tiers de 'eau des urines et
des excréments

6° Daus wois expériences, M. Barral a trouvé plus de chlore
daus les aliments que dans les évacuations; dans deux autres,
I'exceés du chlore, mais trés-faible, s’est trouvé dans les évacua-
tions. Une certaine quantité de chlorure de sodium , qui s’éleve
parfois jusqu’au tiers de la quantité ingérée, ne sort pas par les
évacuations ; M. Barral a trouvé que ce phénoméne se manifeste
immédiatement apres le bain.

7° L’équation de la statique chimique du corps humain peut
s'écrire ainsi :

Entrée = 100 == Sortie
T ———— i — —_—
Aliments solides Eau de la Acide Autres
et liguides. Oxygéne. perspiration, carbonique. Evacuatiens. pertes-:
4.4 25,6 34,8 30,2 4,35 0,5

En général , la perspiration est aux évacuations comme 2: 1;
M. Barral a trouvé une exception pour un vieillard chez lequel
les évacuations étaient plus fortes que la perspiration,

8° En défalquant de la quantité totale de chaleur produite
chaque jour, la chaleur prise par I’évaporation de I'eau transpi-
rée, celle enlevée par Pair de la respiration, celle enfin prise par
les aliments et les évacuations, M. Barral trouve, par le calcut,
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que la moyenne de la chaleur perdue par le rayonnement est de
33,000 par jour ou de 1250 par heure en été, et de 42,000 par
jour ou de 1750 par heure en hiver. Onpeutécrire, entre lacha-
leur dégagée ou gagaée par le ceeur et la chaleur perdue, I'équa-
tion suivante :

Chaleur par Chaleur
I'évapora- Chaleur Chaleur ) Chateuar perdue
Chaleur tion de enlevée ) prise par [ prise par par le
dégagee. leau de la ar l'aic ) la bol ali~ les éva - rayonne
perspira- e la res- f mentaire. Ycuations, Y ment et I8
tion, piration. contact.
100 — 24,1 + 7,3 + 2,2 + 1,8 + 64,6,

PETTENKOFER — platine contenu dans 'argent du
commerce.

Selon M. Pettenkofer (1), tout Fargent qu’on rencontre dans
le commerce et qui ne vieut pas de I'affinage, contient du pla-
tine Les écus dits de Brabant, qui datent d’une époque oul'on
ne connaissait pas encore de chaudiéres en platine, renferment
aussi du platine. Le platine peut se constater dans 'or extrait de
cet argent. L’or extrait des écus de Brabant renferme environ
2 ou 3 milliémes de platine.

J. ALLAYN ET A. BENSCH.—sSur les nrates.

M. Bensch s’est adjoint M. Allan (2) pour coatinuer étude
des urates, sur lesquels il avait déja publié un_ premier tra-
vail (3). ’

L'urate neutre de potasse s’obtient plus aisément qu’il n’avait -
été indiqué. On le prépare en saturant a froid une solution
étendue de potasse, exempie de carbonate, par de lacide urique
délayé dans l'eau, puis concentrant par I'ébullition la solution
dans une cornue. A un certain point de concentration, le scl se
sépare alors cn fines aiguilles; on abandonne la matiére pen-
dant quelques minutes, on décante la partie liquide et on lave
lesrcristaux d’abord avec de 1'alcool faible, puis avec de 'alcool

plus fort.

(1) Repert. der Pharm., t. XLVIL, p. ~a.— dnnal. der Chem. und
Phrarm., t, LXIV, p. 29%.

(2) Ann.der Chem. und Pharm,. t. LXV, p. 181

(3y Comptes rendus des trav, de Chimie, 1845, p. 252.
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Le sel ainsi obtenu est fort soluble dans Peau, d'une forte
saveur caustique, atlire proinptement I'acide carbonique de lair,
et se décompose peu & peu par 'ébullition avec de 'ean.

Les cristaux sont anhydres et ont donné 4 Vanalyse des nom-
bres s’accordantavec lesrapports { CEN*H*0? KO], oudans notre
notation.

CUHINSO3K?Y).

1 p. de sel se dissout dant 44 p. d’eau froide et dans 35 p.
d’eau bouillante.

La préparation de 'urafe de soude réussit pavle méme procédé
que celle du sel précédent. 1 p. de sel se dissoutdans77 p. d’eau
froide et dans 75 p. d'eau bouillante.

On n'a pas pu obtenir un urate d’ammoniaque neutre , ni un
urate de magneésie neutre. Cest en vain aussi qu’on a tenté la pré-
paration de sels doubles a base de magnésie et d’ammoniaque,
de potasse ou de saude.

Les sels neutres de chaux, de baryte et de strontiane s’obtien-
nent au contraire avec facilité. Onobtient 'urate de chaux neutre
en faisant tomber goutte 4 goutte une solution d’urate neutre de
potasse dans une solution bouillante de chlorure de calcium,
jusqu’a ce que le précipité, quise redissout d’abord, commence a
devenir persistant; puis on fait bouillir le liquide limpide pen-
dant une heure. L’uraté neutre se dépose alors a ’état de grains
anhydres a 100° et contenant [CEN*H?0%* Ca0], c’est-a-dire :

CEHN*0%Ca?).

1 p. de sel se dissout dans 1500 p. d’eau froide et dans 1440 p.
d’eau bouillante.

Le sel de chaux acide est plus soluble gue le sel neutre. En
effet, il n'exige que 603 p. d’eaun froide et 276 p. d’eau bouil~
lante,

On introduit dans une solution saturée et bouillante de stron-
tiane une quantité d’acide urique délayé dans l'ean, telle qu’ily
reste un fort excés d'acide. Les premiéres portions d'acide fu-
reat entiérement dissoutes; mais, par 'addition des portions
suivantes, il se sépara un sel représentant au microscope des ai-
guilles groupées en ¢toiles.

Cet urate de stronliane renferme [CEN*H202,S5r0%-}-2aq] :

CPHENYO?(Sr?) + 2 aq.
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Les 2 éq. d’eau s'en vont a 165e. Le sel attire promptement
Phumidité de I'air, et se décompose & 170° 1 p. de s.1 exige,
pour se dissoudre, 4300 p. d’eau froide, et 1790 p. d’eaun houil-
laute. -

La solubilité du sel acide est plus grande : 1 y. se dissout dans
603 p. d’eau froide et dans 276 p. d’eau bouillante,

Y urate neutre de baryte s’obtient comme le sel de strontiane ;
il renferme [C*N*H20%,BaO] :

CH2N*03 Bat)

1 p. de sel ne se dissout qune dans 7900 p. d’eau froide et
dans 1790 p. d’eau bouillante.

Lorsqu’on fait tomber goutte a goutte une solution diluée
d’urate neutre de potasse dans une solution de nitrate de plomb,
étendue et bouillante, il se produit d’abord un précipité jaune;
on sépare celui-ci 4 Paide du tiltre et on ajoute au liquide une
nouvelle portion d'urate de soude. On obtient ainsi un préci-
pité amorphe lourd, entierement blanc et se lavant aisémient. 1t
estentiérementinsoluble dans I’eau et1’alcoal. Tl peut étre chauffé
a 160° sans se décomposer ; le sel parait étre anbvdre [C3N*H?0?,
PO :

CPHAN*O3Pb?)

Toutefois, I'hydrogine trouvé a Panalyse (1,09-—1,01) dif-
fére un peu de I'hydrogéne calculé (0,53).

Les auteurs n’ont pas réussia préparer d’autres urates neutres.

J. LIEBIG.—Nouvelle méthode de séparation du nickel
. et du cobalt.

Voiei la méthode que M. Liebig propose pour séparer le nickel
du cobalt. On ajoute au mélange des deux oxydes de I'acide hy-
drocyanique, puis de la potasse, et on chauffe. On peut em-
ployer au méme but du cyanure de potassium pur, exempt de
cyanate. La solution est d’un jaune rougedtre ; on la porte a I'é-
bullition pour expulser 'acide hydrocyanique libre; le cyanure
de cobalt dégage alors de I'hydrogéne et passe a I'état de cobalti-
cyanure de potassiun, tandis que le nickel reste en solution sous
forme de cyanure de Ni et de K.

On ajoute ensuite a la solution chaude de I'oxyde de mercure
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pur, trés-divisé, tel qu’'on l'obtient par décantation; tout le
nickel se précipite alors soit a 'état d’oxyde, soit sous forme de
cyanure, tandis que le mercure prend sa place. Si le liquide a
été neutre avant 'addition de l’oxyde de mercure, celui-cile
rend alcalin par I'ébullition.

Le précipité, d’abord verdatre, devient, par Peffet d’'un excés
d'oxyde mercurique, d'un gris jaunditre sale ; il renferme tout le
nickel, ainsi que P'excés d’oxyde mercurique ; lavé et calciné,
il donne de I'oxyde de nickel entiérement exempt de cobalt.

Le liquide, traité par I'oxyde mercurique, renferme tout le
cobalt sous forme de cobalticyanure de K; pour en déterminer
le cobalt, on sursature lg liquide par de 'acide acétique, et on
le précipite par une solution de sulfate de cuivre. Il faut faire
cette précipitation a l'ébullition et maintenir celle-ci pendant
quelque temps; autrement le précipité retient de la potasse et
reste visqueux, ce qui rend les lavages difficiles.

Le précipité consiste en cobalticyanure de cuivre, et renferme
3 éq. de cuivre pour 2 éq. de ccbalt. Traité par de la potasse, il
fournit de l'oxyde de cuivre, tandis que du cobalticyanure de K
reste en dissolntion;la quantité de oxyde de cuivre ainsi obtenu
donne par le calcul celle du cobalt.

Si l'on veut déterminer le cobalt directement, on calcine le
précipité, et on le dissout , aprés la destruction du cyanogéne ,
dans I'acide hydrochlorique additionné de quelques gouttes d’a-
cide nitrique. On fait passer dans la solution un courant d’hy-
drogéne sulfuré pour séparer le cuivre; puis, aprés avoir fait
bouillir le liquide pendant quelques minutes, on précipite le co-
balt par une solution bouillante de potasse. Le précipité d'oxyde
de cobalt exige un bon lavage pour étre entierement purifié de
potasse. On calcine 1'oxyde de cobalt, puis on réduit une quan-
tité déterminée par I’hydrogéne pour savoir le cobalt contenu
dans la totalité de 'oxyde. )

Selon M. Liebig, la méthode que nous venons de décrire a
été ¢prouvée dans son laboratoire et reconnue comme trés-

exacte.”
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A. LAURENT. —8ur les alcaloides chlorés et bromés.

(e mémoire (1) contient des expériences relativesa 'nction da
chlore et du brome sur les sels de quelques alcaloides.

Cinchonine. —On ‘obtient un bichlorhydrate de cinchonine en
versant un léger excés d’acide chlorhydrique sur de la cincho-
nine, et faisant dissoudrele sel dans un mélange d’eau et d’al~
cool. Cette dissolution,abandonnée, dans un flacon ouvert,a une
évaporation trés-lente, a laissé déposer de beaux cristaux trés-
nets, sous la forme de tables droites 3 base rhombe de 101°,
avant les angples aigus tronqués. Ce sel, qui est trés soluble dans
U'eau, Pest un peu moins dans Valcool ; il rougit la teinture de
toarnesol. Il renferwe [C3¥H*N4Q? 2H*CE], ¢’est-a-dive

CIy 2, CYH*N20;

Carbone trouvé: 62,0; id. calculé 62,14. Hydrogene trouvé
6,66 ; id. calculé 6,52. Chlore trouvé 19,36, id. calculé 19,3,

Lorsqu’on fait passer un courant de chlove dans une dissolu-
tion concentrée et chaude du sel précédent, il se dépose une
poudre cristalline et pesante, de bichlorhydrate de cinchonine
bichlorée , isomorphe avec le sel précédent (angle du rhomhe =
1067), et contenant [C¥H*°CI*N*0%,2112C)*] , c'est-a-dire

€11 HY, CHR2OCIENZO).

Ce sel est peusoluble dans 'alcool; il faut environ cinquante
fols son poids d’alcoal pour le dissondre. Pour retirer la base de
ce dernier sel, on le fait dissoudre dans'eau bouillante | puison
y versede 'anunouiaque; il se forme ainst un dépédi léger et flo-
conneux ; on le jette sur un filtre, et, aprés Pavoir lavé, on le
fait dissoudre dans I’alcool bouillant; par le refroidissement, la
einchonine bichlorée cristallise en aiguilles microscopiques; elle
venferme [C¥H**CI*N*0®], ou bien

CYHBCIEN3O,

Le nitrate de cinchonine bichlorée cristallise dans l'eau en petits
tétraédres allongés, formés de quatre triangles scalénes égaux, et
dont deux arétes opposées sont tronquées.

Le bickloroplatinate de cinchonine bichlorée s’obtient sous la

(1) Annal de Chim, et de Phys. t. XXIV | p. 3o02.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



- 377 —

forme d'une poudre jaune pale, en versant du bichlorurc de
platine dans une dissolution de bichlorhydrate de cinchonine bi-
chlorée. Il contient de 'eau de cristallisation qui ne s’en va que

vers 180°. 1l renferme [C¥II*C*0*,2 (CIPI1? 4 P1CI* )+ 2H?0],
P15 HE, CHCI°N*0) - aq.

Lorsqu’on traite la cinchonine bichlorée par 'acide bromhy-
drique , on obtient le bibromhydrate de cinchonine bichlorée.
Celui-ci est peu soluble et cristallise en aiguilles lamelleuses
brillantes, dont la forme, au premier aspect, parait étre diffé-
rente de celle du bichlorhydrate; mais les angles sont sensible-
ment les mémes. Les facettes modifiantes y out pris beancoup
d’accroissement, de sorte que la table rhowboidale se trouve
transformée en un long prisme 4 six pans,

Lorsqu’on verse du brome sur du bichlorhydrate de¢ cincho-
nine humide, on ohtient un produit qui, lavé avec un peu
d’alcool pour enlever V'excés debrome, est un mélange debibrom-
hydrate ou de bichlorhydrate de cinchonine bromée et de cin-
chonine 3/2 bromeée. Le sel de la premiére base est assez soluble
dans l'alcool bouillant, tandis que le second y est presque inso-
luble. On traite donc le résidu par un peu d’alcool bouillant et
Pon décante la dissolution. On verse ensuite de 'ammoniaque
dans celle-ci, et on la porte 4 Tébullition pour chasser nne
partie de 'alcool, Par le refroidissement . il se dépose des la-
melles de cinchonine bromée. On les purifie par une seconde
cristallisation.

Le bichlorhydrate de cinchonine bromée posstéde la méme forme
que les bichlorhydrates précédents. 1l contient [C3¥ I*2Br2\N*O2,
2H2Cl?], .

Cl/H, Cl L rN20).

Le bichloroplatinate de cinchonine bromée couslitue une
poudre jaune pile, renfermant a 50°:
Pt2Cie H*. COHMBN20).

On a vu plus haut qu’en traitant le bichlorhydrate de cin-
chonine par le brome, il se forme un mélange de bibromhydrate
ou bichlorhydrate de cinchonine bromée et de cinchonine
3 2 bromée. Apres avoir enlevé le premier par I'alcosl bouillant,
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on verse de V'eau sur le résidu pulvérulent; on porte celle-ci &
I’ébullition, puis on y verse de 'amnmoniaque; il se forme im-
médiatement un précipité blanc et volumineux. Le précipité
filtré, lavé, desséché, puis repris par I'alcool houillant, se dis-
sout et cristallise par le refroidissement en aiguilles trés—fines |
renfermant [C3#H*'Br3N*0O?],

CHHMBrN2O

La cinchonine 3/2 bromée posséde uue saveur awére trés-
faible; sa dissolution alcoolique bleuit la teinture de tournesol.
Soumise & Paction de la chaleur, elle entre en fusion, puis
noircit subitement en se boursouflant beancoup.

Dissoute daus l’alcool bouillant, la einchonine 3/2 bromnée
donne, par un excés d’acide chlorhydrique, des tables rliombes
(107 a 108") semblables a celles des bichlorhydrates précédents,
et renfermant

Cl(He, G HAL BriN®O).

Lorsqu’on verse du bichlorure de platine dans une dissolution
du sel précédent, on obtient un précipité jaune trés-pile, con-
tenant

PUICI(H2, COHALBriN20) £ aq.

On obtient de la maniére suivante un bichlorobromhydrate de
cinchonine 3|2 bromée : on'verse du brome sur le chlorhydrate
de cinchonine, et l'on fait bouillir le produit avec de alcool pour
dissoudre le sel de cinchonine hromée. Sur le sel restant, on
verse de nouveau de Falcool qu’on porte & I’ébullition, puis on y
ajoute de 'ammmoniaque. Le résidu se dissout immédiatement.
On verse alors un léger excés d’acide chlorhydrique dans la
dissolution et on laisse refroidir. Il se dépose de petites tables
rhomboidales (107 4 108°) qui ont la forte des hichlorhydrates
et des bibromhydrates précédents.

Ce sel renferme [G¥*H*Br*N*(02 H*Cl*,H2Br*] , ou bien :

gi (H3,C19H4Br) N2O).

11 contient done 4 la fois de Pacide bronthydrique et de I'acide
chlorhydrique.

Le mnitrate de cinchonine 3|2 bromde cristallise en aiguilles
éclatantes , peu solubles dans I'eau et dans l'alcool.
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Strychnine. — Une dissolution concentrée de chlorhydrate
de strychnine traitée par le brome donne deux produits, I'un
résineux qui se précipite , et 'autre qui reste en dissolution. Si
I'on verse de 'ammonlaque dans cette derniére , il se forme un
précipité blanc qui est soluble dans I’alcool et y cristallise en
aignilles. Ce précipité se combine avec l'acide hydrochlorique
en formant un sel soluble dans I’alcool et cristallisant en houppes
soyeuses.

Chauffé avec de la chaux et traité par le nitrate d’argent, il
a donné une quantité de bromure qui correspondaita 9/10 d’a~
tome de brone. Ce produit était donc de la sirychine monobro-
mée mélée d'un peu de strychnine non attaquée.

Lorsqu’on fait passer un courant de chlore dans une dissolu-
tion chaude de chlorhydrate de strychnine, celle-ci se colore en
rose et , au hout de quelque temps, laisse déposer une matiére
résineuse. On filtre pour séparer celle-ci. La dissolution renferme
de la strychnine chlorée et une petite quantité d’une matiére
étrangére. On y verse goutte a goutte de 'ammoniaque étendue;
on agite, et l'on filtre dés que 'ammoniaque a produit un pré-
cipité permanent qu’on rejette. On y verse ensuite de ammo-
niaque ; il se forme un précipité blanc qu’on filtre et qu’on lave,
Ce précipité, neutralisé par Pacide sulfurique , donne par I'éva-
poration un sel eristallin qui a la composition du sulfate de
strychnine chloré [SO3,H*0 + C+*H*CIEN*O* + 7 aq.] :

SOMH®,2C*HBCIN0%) 45 aq.

La formule de ce sel est donc semblable 4 celle du sulfate de
strychnine.

Brucine. — Pour préparer la brucine bromée , on a fait dis-
soudre du sulfate de brucine dans Ueau. D’un autre ¢dté, on a
fait une dissolution de brome dans de l'alcool faible, et 'ou a
versé celle-ci dans le sulfate. Il se forma presque aussitét une
matiére résineuse. On continua 'addition de ’alcoo] bromé jus-
qu'a ce que le quart ou le tiers de la brucine fut converti en
cette matiére résineuse. La dissolution décantée fut précipitée
par Pammoniaque. Le précipité ayant été dissous dans J’alcool
trés-faible, on y versa peu a peu de Peau bouillante légérement
alcoolisée, puis un peu d'eau également bouillante. Lorsqu’un
léger trouble commenga & paraitre, on abandonna la dissolution
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au refroidissemicnt. Il se déposa de petites aiguilles, légerement
colorces en brun, Cette brucine bromée ne se colore pasen rouge
par lacide nitrique.

C. MEYER. — séparation de Y'antimoine et de I'arsenic.

M. Meyer (1) propose de mettre & profit I'insolubilité de I'an-
tunoniate de soude dans 'cau pour effectuer la séparation de
Iantimoine d’avec 'arsenic. L’auteur s’est assuré par l'expé-
rience de I'insolubilité complete de I'antinioniate de sonde cal-
ciné. Lorsqu’on fait déflagrer de I'antimoine avec du nitrate de
soude et qu'on ¢puise la masse 4 U'eau froide , on ne trouve pas
d’antimoine dans lo liguide, L'antimoniate restant est anhydre
et renferine [Sh20% NaO].

Sil'on précipite une solution d’antimoniate de potasse par du
sulfate de soude, et qu'on filtre le liquide au bout de ‘quelque
temps, on n'y trouve pas non plus d’antimaine. le préeipité
cristallin renferme 21,5 p. d’eau de cristallisation.

Toutefois 'antimoniate de soude n’est pas tout a fait insoluble
dans Veau bouillante.

M. Meyer a fait plusieurs expériences pour s’assurer si la mé-
thode, fondée sur I'insolubilité de ce sel dans 'eau [roide , était
réellement exacte, Il mélangea un certain poids d’antimoine
avec de Varsenic, et fit déflagrer le mélange avec trois fois son
poids de nitrate ¢t de carbonate de soude. Le produit ayant été
épuisé a ’eau froide, donna un résidu, lequel, calciné, représen-
tait une quantité d’antimoniate de soude, contcnant presque
exactement la quantité d’antimoine employée. Il ne renfermait
pas une trace d’arsenic.

Une autre expérience faite avec 087 10 d’émétique mélé avec
de I'acide arsénieux dohna égalemnent le nombre voulu.

Il est évident que la méthode précédente peut aussis’employer
lorsqu’il s’agit de préparer de l'antimoine entitrement exempt
d’arsenic, A cet égard aussi M, Meyer s’est assuré par lexpé-
rience de Vefficacité de sa méthode,

(1) Ann.der Chom. und Pharm., t. LXV1, p. 236.

FIN,
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