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AVERTISSEMENT

DE LA TROISIEME EDITION.

Nous n’avons pas cru que cette troisiéme édi-
tion dat différer notablement de la précédente;
nous nous sommes contenté de la mettre au cou-
rant, en y introduisant les découvertes les plus
intéressantes de la chimie organique dans ces
trois derniéres années. Ainsi nous avons indiqué
en peu de mots la belle synthése de I'indigo due &
M. Baeyer, les recherches de M. Ladenburg sur
I'atropine et les bases analogues, etc.

~Comme nous le disions dans I'avertissement de
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la seconde édition, nous tenons & conserver a ce
livre la bridveté qui V'a fait accueillir favorable-

ment.

Février 1884,
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CHIMIE ORGANIQUE

ELEMENTAIRE

INTRODUCTION

COMPOSES ORGANIQUES. — ATOMICITE. -—— HOMOLOGIE.
ANALYSE ORGANIQUE. — ISOMERIE.

1. Le nom de Chimie organique fut donné primiti-
vement 4 cetle partie de la science qui comprend
I'étude des espéees chimiques extraites des organes
des végétaux ou des animaux, la connaissance de
leurs propriétés et de leurs mélamorphoses. Aujour-
d’hui que des composés du méme ordre ont éié obte-
nus artificiellement & Vaide des minéraux, une telle
définition devient insuffisante, et I'on doit entendre
par chimie organique l'étude de tous les composés
renfermant le carbone au nombre de leurs éléments.

Le carbone est donec le principe qui caractérise les
composés organiques ; il y est associé & un petit
nombre de corps simples, hydrogéne, oxygéne ou
azote, et ces éléments, par la différence de leurs pro-
portions et de leur arrangement, fournissent a eux
seuls la presque totalité des composés organiques. En
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2 CHIMIE ORGANIQUE ELEMENTAIRE

outre, le soufre, le phosphore, presque tous les mé-
talloides, les métaux eux-mémes, contribuent a la
formation de nombreuses espéces chimiques dérivées
du carbone, que leur production soit due & la nature
ou aux recherches du laboratoire.

I1 est essentiel de ne pas oublier la distinction néces-
saire entre les substances organiques et les substances
organisées; les premiéres sont des espéces chimiques
distinctes, jouissant des caractéres des composés deé-
finis; les secondes sont des mélanges complexes, cons-
titués par des organes ou des fragments d’organes qui
ont ét& douds de la vie, et dont nous ne réaliserons
jamais la synthése, comme les feuilles, la peau, les
écorces, le sang, ete. L’étude en apparticnt aux hiolo-
gistes plutdt qu'anx chimistes.

Les premiers composés organiques furent retirés de
la nature animale ou végétale : tels sont 'acide oxa-
lique, Yacide gallique, l'acide e¢itrique, l'urée, etc.,
mais le nombre de ceux qui ont été créés arlificielie-
ment dépasse de beaucoup celui des corps fournis par
la nature, et on en connait aujourd’hui plusieurs mil-
liers. Comment le chimiste peut-il se reconnaitre dans
cette foule de composés? comment se fait-il que quatre
éléments seulement, par la diversité de leur groupe-
ment, fournissent une telle quantité de dérivés dis-
tincts? Nous en trouvons 'explication dans les consi-
dérations de Vatomicité ou équivalence des atomes et
de 'homologie.

2. Atomicité. — Nous avons indiqué dans notre
Chimie inorganique, que certaines lois président aux
relations des éléments entre eux, que les atomes des
corps simples ont une puissance de combinaison
propre & chacun d’eux, appelée atomicité (Voyez,
p. 274 et suivantes). Rappelons ici ces notions en les
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INTRODUCTION 3

étendant & I'étude des composés que fournit le carbone,

Un atome d’hydrogéne, un atome de chlore, se com-
binent pour former la molécule de l'acide chlorhy-
drique HCl ; ils s’équivalent, ils se saturent 'un par
Tautre, ils ont la méme puissance de combinaison,
c'est-a-dire la méme atomicité. Si nous prenons 'oxy-
glne, et que nous considérions la molécule de l'eau,
H20, nous voyons que l'oxygéne fixe deux atomes
d’hydrogéne, tandis que le chlore n’en fixe qu'un; il a
une puissance de combinaison double de celle du
chlore, il est diatomique, et l¢ chlore est munoato-
mique, I'hvdrogéne étant pris pour unité. De méme,
dans I'ammoniaque AzH?, 'azote est triatomique ; quant
au carbone, il est tétratomique, c’est ce que montre
la formule du gaz des marais, CH*. Dans eette combi-
naison, le carbone ayant fixé quatre atomes d’hydro-
géne ne peut se combiner 4 aucun autre élément, il
est saturé; il est également saturé, quand 'hydro-
géne est remplacé par des atomes de méme valeur,
comme dans ies dérivés chlorés du gaz des marais
CH:Cl, CH*Ci?, CHCI®, CCl*, qui sont des combinai-
sons saturées.

En outre, le carbone peut étre saturé par des élé-
ments polyatomiques; par exemple, dans 'oxychlo-
rure de caibone, COCL®, le carbone tétratomique a fixé
deux atomes de chlore monoatomique, et un atome
d’oxygeéne diatomique.

En disant que le carbone ést un élément tétratomi-
gue, nous indiquons sa puissance maximum de combi=

{. Nouas supposons connues de nos lecteurs les notions d’atomes
et de molécnles. On peut les revoir dans notre Chimie inorgani-
que, p. 39, Détermination des poids moléculaires par les densités
de vapeur; p. 63, Détermination des poids alomigues, et p. 106,
Lois des chaleurs spécifiques.
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4 CHIMIE ORGANIQUE ELEMENTAIRE

naison;il existe desmolécules danslesquellesle carbone
n’est pas saturé et fonctionne comme élément diatomi-
que : tel est 'oxyde de carbone CO. Mais, dans ce com-
posé, le carbone garde sa puissance de combinaison, il
peut encore fixer soit deux éléments monoatomiques,
comme le chlore en donnant I'oxychlorure de carbone
COCI3, soit un élément diatomique comme I'oxygéne,
pour fournir I'acide carbonique CO,0 = CO2.

Quand on parle de 'azote comme élément triato-
mijque, on indique seulement sa capacité de saturation
par rapport & I'hydrogéne, car il peut fixer d’autres
éléments et se compurler comme un corps pentato-
mique : ainsi dans le chlorhydrate d'ammoniaque,
AzH*Cl, l'azote se saturant par cing éléments monoa-
tomiques est pentatomique. Comme le carbone, il
manifeste donc deux puissances de saturation. Il en
est de méme du phosphore qui est triatomique dans
Ihydrogéne phosphoré Phil®, dans le trichlorure de
phosphore PhCI?, et pentatomique dans le pentachlo-
rure PhClI5, dans 'oxyvchlorure, PhOCI3.

Pour nous résumer, 'hydrogéne, le chlore, le brome,
I'iode, sont monoatomiques; 'oxygéne, le soufre sont
diatomiques; l'azote, le phosphore, Varsenic, Vanti-.
moine sont tantdt triatomiques, tantdot pentatomiques;
le carbone dont la tétratomicité indique la puissance
maximum de¢ saturation, fonctionne aussi comme ¢élé-
ment diatomique. Pour les éléments qui manifestent
ainsi des puissances de combinaison variant avec les
conditions de la réaction, il est & remarquer que cetle
atemicité marche par deux; on ne connait pas une
seule combinaison organique dans laquelle 1'azole soit
diatomigque ou tétratomique, aucune dans laguelle le
carbone fonctionne comme ¢lément triatomique.

Ces notions dont Paridité apparente disparait a4 me-
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INTRODUCTION 3

sure qu'on les applique & I'histoire des composés orga~
nigues se complétent par la considération de atoni-
cité des radicaux ou groupes d’éléments a laquelle
elles conduisent.

3. Prenons pour exemple le gaz des marajs mono-
chloré on chlorure de méthyle, CH3Cl; par rapport i
I'atome de chlore qui est monoatomique, le groupe
CH? qui le sature est également monoatomique, puisque
la molécule CII*Cl est saturée. CII®, en effet, est com-
posé d’'un atome de carbone tétratomique, st seule-
ment de trois atomes d’hydrogéne; une atomicité du
carbone reste donc vacante, et c’est pour cela que le
groupe CII® est saturé par un atome de chlore monoa-
tomique dans CI{*Cl.

Si nous traitons par la potasse ce chlorure de meé-
thyle CH3Cl, nous aurons ’équation suivante 2

CI3ClL 4 KHO — CH3#,0H + KCI

Que s'est-il passé? Le chlore du chlorure de md¢-
thyle s'est emparé du métal de la potasse pour former
du chlorure de potassium ; d’autre part, dans la po-
tasse, l'oxygéne étluit saturé par un atome potassium et
un atome hydrogéne. Perdant I'atome de potassium
qui s’est combiné au chlore, 'oxygéne n'est plus sa-
turé, et fixe alors le groupe monoatomique CH3, pour
former le composé CH?,0H, alcool méihylique dans
lequel l'oxygéne est saturé par un atome d’hydrogéne
et par le groupe monoatomique CH®. Le groupe CH®
s'est done transporté dans la molécule KHO en rem-
placant le potassium. Dans un grand nombre de réac-
tions, on voit ainsi des groupes hydrocarbonés se
transporter intacts dans les molécules et leur imprimer
une physionomie commune; le groupe CII®, par exem-
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6 CHIMIE ORGANIQUE ELEMENTAIRE

ple, caractérise la série méthylique. A ces groupes, on
a donné le nom de radicaux; quoigu’ils ne constituent
pas des molécules, qu’ils ne soient pas isolables, ils ne
doivent pas moins étre pris en considération.
Reprenons l'équation ci-dessus : dans la potasse,

KOH =0 :g Poxygéne diatomique est saturé par le

potassium et I'hydrogéne ; en perdant I'atome de mé-
tal, 'oxygéne n’est plus saturé, et le groupe -O-H est
monoatomique; de méme CH? est monoatomique, parce
que le carbone n'y est plus saturé, et posséde une ato-
micité non satisfaite. Ces deux groupes se soudent
donc 'un par le carbone, l'autre par oxygéne, et I’al-
cool méthylique est ainsi constitué.

H

Ci.m
-0H.

Arpiver & marquer dans une molécule les rapports
des éléments entre eux, c’est 1a le progrés le plus ré-
cent de la science, et cette formule développée de )'al-
cool méthylique est ce qu'on appelle une formule de
eanstitution.

Pour les molécules simples qui ne renferment qu’un
petit nombre d’atomes de carbone, il est facile d’en
trouver la constitution ; une telle recherche présente
souvent de grandes difficultés, lorsqu’il s’agit de molé-
cules complexes. Du reste, 8'il est essentiel d’indiquer
cette conséquence intéressante de l'atomicité, néan-
moins il faut bien se garder d’abuser de ces formules
dans I'enseignement élémentaire. s

4. Ces groupes hydrocarbonés, ces radicaux comme
le méthyle CH® ne sont pas isolés et ne sont pas isola-
bles; ils se transportent dans les molécules, et par la
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INTRODUCTION 7

considération de leur atomicité, on arnve a com-
prendre comment le carbone se soude & lui-méme et
4 de I'hvdrogéne pour denner naissance aux hydro-
carbures desquels on dérive toutes les substances or-
ganiques.

Ftant donné le carbure CH*, gaz des marais ou
hydrure de méthyle, peut-il exister un carbure C*H#7
Evidemment non, car le carbone dans CH* étant sa-
turé, deux molécules CH* re sauraieul se combiner,
et ¢'est par un autre mécanisme qu’a lieu la formation
des autres hydrocarbures saturés.

Soit le chlorure de méthyle CH?*Cl, ou liodure CH®L
qui se préte plus facilement aux doubles décomposi-
tions ; traitons-le par le sodium. Deux molécules de
CH?®I perdent leur iode a l'état d’iodure de sodium :
deux groupes monoatomiques CH? étant mis en li-
berté, se soudent 1'un & "autre et dounent le carbure
CH',CH? = C*H° :

CH3I 4 CH®I 4 2Na — CH3,CH?® 4 2Nal.

Chaque molécule d’iodure de méthyle perdant son
iode, laisse un groupe CH?® dans lequel 'atome de car-
bone est incomplétement saturé, et posséde une atomi-
cité vacante; les deux atomes de carbone de charque
groupe CH?® se fixent alors I'un & 'autre, en se saturant
réciproquement, et fournissent un carbure d’hydro-
géne saturé, I'hvdrure d’éthyle, ou diméthyle, C*HS,
dont la constitution est bien simple ; elle est représen-
tée par la formule :

C112
. — (216
CIe cer

ol nous vovons les 4 atomicités de chaque atome de
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8 CHIMIE ORGANIQUE ELEMENTAIRE

carbone saturées, trois. par Phydrogéne, la quatridme
par 'autre atome de carbone.

De méme, si 'on traite le dérivé iodé de Yhydrare
CH®
CHA
de méthyle CH®I par le sodium, on a :

d’éthyle (iodure d’éthyle) mélangé avec liodure

_ cune
4+ CHM -+ 2Na = 2Nal -+ CH2
‘ CH3

Todure Jodure Sodium.  ledure Méthyl
d'ethyle. de méthyle. de sodium. éthyle.

CH3
CH21

et ce composé
CH?
CH2 = (3H8
CHa

est également un hydrocarbure saturé. De méme peu-
vent prendre naissance les hydrocarbures supérieurs
renfermant un plus grand nombre d’atomes de car-
bone, et 'on comprend par ces exemples, en verta de
quels principes le carbone s’accumule dans les molé-
cules en se soudant & lui-méme.

5. Homologie. — Considérons les trois formules
des hydrocarbures que nous venons de citer,

CH+, C2Hs, C3118,

nous voyons qu'une formule générale les comprend
tous; ils renferment » atomes de carbone, et 2n | 2
atomes d’hydrogéne. En effet, dans le carbure C*HE,
n est égal a 3,1hydrogéne est 2 X 3 + 2 = 8. Le car-
bure supérieur qui renferme six atomes de carbone
sera (n étant égal & 6) C°II'*, 14 étant 6 X 2 -+ 2. Nous
concevons ainsi toute une série d’hydrocarbures repreé-
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INTRODUCTION )

sentés par la formule générale Cilfnt2 giant tous
saturés ; tels sont G*H', hydrure de butyle, €11,
hydrure d’amyle, C°II'*, hydrure d’hexyle; et grace i
cette formule générale, nous savons la formule de cha-
cun d'eux, sans que nous ayons besoin de I'apprendre.
Remarquons de plus, que ces hydrocarbures forment
une série de corps doués d'un ensemble de propriétés
communes, et différant d’un terme a l'autre par plus
ou moins un atome de carbone et deux atomes d’hy-
drogéne, c'est-a-dire par CH?, ainst CII® -}- CH? —
CH®; CPH!® — 2 CII® = CSH!'%, etc. ; une telle série
constitue ce qu'on appelle une série de termes homo-
logues.

Les corps homologues sont des composés remplissant
les mémes fonctions chimiques et ne différant entre
euxr que par plus ow moins CH?, et cette considéra-
tion de 'homologie a une importance telle, qu’elle per-
met de prévoir la plus grande parlie des propriétés de
chacun des termes de la série, I’'un de ces termes étant
connu ; cette conclusion ressort des faits suivants :

Le chlorure de méthyle CH?*Cl peut s’obtenir par
Paction du chlore sur le gaz des marais CH*; ce chlo-
rure de méthyle, chauffé longtemps avec une solution
de potasse caustique, se transtorme en alcool méthy-
lique ou hydrate de méthype et en chlorure de potas-
siurg :

CH3,ClL 4+ KOH = CH30H - KCl
Chblorure Potasse. Aleool Chlorure
de méthyle. méthylique.  de potassium,

De méme tous les hydrocarbures saturés CrH2at2
soumis & 'action du chlore, donnent des dérivés mono-
chlorés qui sont des éthers chlorhydriques et qui se
convertissent en alcools homologues de Valcool mé-

1,
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10 CHIMIE ORGANIQUE ELEMENTAIRE

thylique, rangés comme lui sous la formule générale
CeH?»1+20. Si nous choisissons pour exemple le cin-
guieme terme de la série des hydrocarbures saturés,
Ihydrure d’amyle C*H!'?, on en dérivera un chlorure
CiH''Cl, et de celui-ci, un alcool, l'alcool amylique
C*H'20. La notion de I'homologie des hydrocarbures
nous fait donec prévoir les corps qu’on en peut dériver,
et la formule de ceux-ci; bien plus, elle nous permet
de connaitre & 'avance une partie de leurs propriétés
physiques. On a remarqué, en effet, pour les alcools de
cette série, que chaque addition de CH? éléve le point
d’'ébullition de 19° environ. Connaissant le point d’ébul-
lition de l'alcool ordinaire C2H0 qui est de 78°, et vou-
lant connaitre celui de 1'alcool amylique C*H!?0, nous
aurons 3 X 199, & ajouter a 78, puisque 3CH% -
C?H®0 = CEH!2Q0, et nous trouverons 435° au lieu de
132° qui est le point d'ébullition donné par Iexpé-
rience.

Ce n’est pas une loi rigourcusement exacte, mais
elle est d’'une grande utilité en permetlant de connaitre
les points d’ébullition de ces alcools avec une approxi-
mation suffisante, sans qu’on soit obligé de charger la
mémoire de chiffres difficiles & retenir. Ainsi rien que
par la notion de I'homologie, nous avons déja appris la
formule de tous les hydrocarbures saturés, de tous
leurs dérivés monochlorés, des alcools correspondants,
et le point d’ébullition approximatif de ceux-ci.

6. Analyse organique. — (es principes néces-
saires étant posés, il est utile, avant d’entrer dans I'his-
toire des composés organiques, d’indiquer comment
on arrive & déterminer leur composition centésimale
et & établir le poids de leur molécule. Il n’est pas be-
soin d’entrer dans tous les détails dec I'analyse organi-
que, quon apprendrait mieux en une heure de labora-
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INTRODUGTION 1

toire qu’en les lisant dans une description de plusieurs
pages ; il importe seulement de savoir sur quels prin-
cipes repose 1’analyse organique, et quelle est sa mar-
che générale.

L'analyse organique est basee sur ce fait que toute
matiere renfermant du carbone et de V'hydrogéne,
chauffée & une température élevée avec de l'oxyde de
cuivre, est entierement brilée, tout le carbone se
transformant en acide carbonique, tout 'hydrogéne se
transformant en eau ; par conséquent, ayant un poids
donné de matiere organique, si on la brule avec de
T'oxyde de cuivre, qu’on recueille a part et qu'on pése
Peau et I'acide carbonique produits, on en déduira la
quantité de carbone et d'hydrogéne que renfermait le
poids donné de la substance, et on arrivera par de
simples proportions & la teneur centésimale de cette
substance en carbone et en hydrogéne.

L'oxygéne se dose par différence ; la détermination
de T'azote exige une opération spéciale. -

Pour doser le carbone et I'hydrogéne, on prend un
tube de verre vert peu fusible, de 60 & 70 centimétres
de long, fermé 4 un bout en une pointe effilée et qu’on
entoure d'une feuille de clingquant pour qu'il résiste
Paction de la chaleur; on y introduit une couche
d’oxyde de cuivre récemment calciné de 10 centime-
tres de long, puis la matiére organique bien séchée et
mélangée avec de I'oxyde de cuivre, et on finit de rem-
plir le tube avec de'oxyde de cuivre pur. Cela fait, on
place le tube sur une grille & combustion, et par son
extrémité ouverte, on le met en communication a I'aide
d’un bouchon fermant bien avee un tube en U, préala-
blement pesé et rempli de pierre ponce imbibée d’acide
sulfurique, desting a retenir I'eau produite par lu com-
bustion. Le tube en U est suivi d'un tube & boules de
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Bia CHIMIE ORGANIQUE ELEMENTAIKE

Leibig, renfermant une solution de potasse caustique,
et avec lequel il est relié par un tube de caoutchouc; le
tube a boules de Liebig est terminé par un petittube en U
renfermant de la ponce sulfurique et destiné a retenir
la petite quantité d’eau que le courant d'air chaud
pourrait enlever & la solution de potasse. L’apparcil
étant ainsi monté, on chauffe progressivement le tube
4 analyse en commencant par lextrémité qui est en
communication avec le tube a eau, de maniére A en
porler toutes les parties au rouge. La matiére organi-
que se brale, Peau produite est recueillie dans le pre-
mier tube en U ; l'acide carbonique dans le tube plein
de potasse. Lorsque I'opération est terminée, on brise
la pointe effilée du tube & analyse, et l'on y adapte un
tube de caoutchouc en communication avee un gazo-
métre plein d'oxygéne. Le tube & analyse étant main-
tenu au rouge, les derniéres portions de matiére orga-
nique qui n'auraient pas été en contact avec V'oxyde
de cuivre et auraient échappé & son action, sont entié-
rement comburées dans le courant d’oxvgéne et trans-
formées en eau et en acide carbonique.

L’augmentation de poids du tube en U et celle du
poids du tube de Liebig indiguent la quantité d’eau et
d’acide carbonique fournis par le poids de matiére em-
ployée. Sachant que 'ucide carbonigue renferme 27,27
pour 400 de carbone, 'eau, 11,41 pour 100 d’hydro-
géne, nous connaissons la proportion de ces deux élé-
ments renfermés dans le poids de la substance brulée
et par un simple calcul nous arrivons a sa composition
centésimale.

Soit une substance qui ait donné 40 pour 100 de
carbone et 6,67 d’hydrogéne ; du moment qu'on a
constaté qu’elle ne renferme ni azote, ni chlore, ni
brome, ete., la différence entre 46,67 et 100 représente
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INTRODUCTION 13

Toxygéne qui se dose toujours indirectement, et la
composition totale de celte substance sera :

C = 40,00
H= 867
0 = 53,33

100,00,

Bien entendu que si une substiance oxygénée ren-
ferme en outre de l'azote, du chlore, du brome ou
d’autres éléments, on ne peut doser 'oxygéne par dif-
férence qu’aprés avoir déterminé la proportion de tous
les autres éléments.

Divers pincédés permettent de déterminer la quan-
tité d’azote renfermée dans une matiére organique.

-L'un d’eux, que nous relaterons briévement, consiste
a décomposer la matiére de fagon a recueillir l'azote
libre, & mesurer le volume de V'azote et 4 déduire le
poids du volume : il est basé sur ce principe que,
toute matiére azotée étant brilée avec de Voxyde de
cuivre, l'azote se dégage en partie libre, cn partie a
I'étut de bioxyde d’azote, et que ce dernier, en passunt

- sur du cuivre métallique chauffé au rouge, perd son
oxygéne et se transforme en azote pur.

A cet effet, on introduit dans un tube & analyse du
bicarbonate de soude, puis de Yoxyde de cuivre
mélangé avec la matiére organique pesée avec soin, de
nouvel oxyde de cuivre, et finalement de la tour-
nure de cuivre. Le tube 4 combustion, fermé a I'une
de ses extrémités, est par l'autre en communication
avec la cuve Amerecure & 'aide d'un long tube recourbé.
Cela fait, on chauffe une portion du bicarbonate de
soude, qui dégage de lacide carbonique par lequel
tout Pair de Yappareil est balayé; lorsqu’il ne reste
plus d’air dans le tube, ce que Pon reconnalt & ce que
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14 CHIMIE ORGANIQUE ELEMENTAIRE

les gaz dégagés sonb entidrement absorbables par la
potasse, on arréte le dégagement d’acide carbonique,
on place une éprouvette pleine de mercure sur la cuve
et on chauffe le tube & analyse progressivement en
commencant par porter au rouge le cuivre métallique,
puis 'oxyde de cuivre mélangé avec la matiére. Quand
celle-ci est entierement bralée, qu’il n'arrive plus
d’azote dans l'éprouveite placée sur le mercure, on
chauffe de nouveau le bicarbonate de soude, dont
Pacide carbonique balaye alors 'azote restant dans le
tube et le chasse dans I’éprouveite. Celle-ci renferme
donc un mélange d'azote et de gaz carbonique; on y
introduit de la potasse qui absorbe I'acide carbonique,
et'lc gaz restant cst alors constitué seulement par
Tazote de la substance organique; on le mesure &
I'aide d’une cloche graduée, et de son volume on déduit
son poids.

7. Déterminationds la molécule. — Les pro-
cédés de 'analyse organique élémentaire indiquent la
composition centésimale des corps, mais ne font pas
connaitre leur formule, leur poids molécalaire. Que
nous ayons trouvé pour un acide la composition sui-
vante :

40,00

6,67
53,33

100,00.

NI

G
H
0

Nous arriverons par des proportions & voir que ces
chiffres peuvent éire représentés (le poids atomique
du carbone étant 12, celui de 'hvdrogéne étant 1, et
celui de Voxygéne étant 16) par 2 atomes de carbone,
4 d’hydrogéne et 2 d'oxygéne, c'est-a-dire par la for-
‘mule G*11*02%, mais ils le seraient aussi bien par CG‘I°0*
"ou par un de ses rmultiples, la comnposition ceniésimale
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restant la méme; laquelle de ces formules faut-il
choisir? En d'autres termes quel est son poids molé-
culaire?

Nous avons montré dans notre Chimie inorganique,
comment on détermine le poids d’une molécule soit
par des considérations d’ordre chimique, soit par la
Jdétermination de la densité de vapeur quand la subs-
‘tance est volatile.

Dans ce dernier cas, on obtient son poids molécu-
laire en multipliant sa densité de vapeur par 28,88,
Ce que représente la formule :

DV X 28,88 = PM.

Nous pouvons nous servir de cette formule sans rap-
peler la série des raisonnements qui y conduisent et
que nous avons exposés avec détails. (Chimie inorga-
nigue, p. 69.)

Si nous prenons la densité de vapeur du corps gque
nous considérons, nous trouvons qu’elle est égale
4 2,077; cn appliquant la formule précédente, nous
avons 2,077 X 28,83 = 60.

Le poids moléculaire de ce corps qui est l'acide
acétique étant 60 et sa composition centésimale étant
connue, nous aurons, pour établir sa formule, 4 poser
les proportions suivantes qui nous indigueront com-
bien il y a de carbone, d’oxygéne et d’hydrogéne dans
la molécule pesant 60.

100 : 40,00 11 60 :
100 1 6,67 17 60 & ¥
100 ; 53,33 1 60 : z

Effectuant les ealculs, nous trouvons o == 24,y =4,
£ == 32, c’est-3-dire que la molécule d’acide acétique
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16 CHIMIE ORGANIQUE ELEMENTAIRE

pesant 60, renferme en poids 24 de carbone, 4 d’hydro-
géne, 32 d'oxygeéne. Or, 24 de carbone, c’est 2 atomes
de carbone (I'atome pesant 12), 4 d’hydrogéne repré-
sentent 4 atomes d’hydrogéne, et 32 d’oxygeéne repré-
sentent 2 atomes de ce corps; la molécule de l'acide
acétique est done représentée par la formule C2H*0%.

8. Isomérie. — Lorsque des corps différents pré-
sentent la méme composition centésimale, on dit
qu’ils sont isomeres.

Si les corps isomeéres ont des molécules de poids
différent, ils sont isoméres par polymérie; ainsi le
carbure C*H® qui a la méme composition centésimale
que le carbure C?’H* est un polymére de ce dernier.

S’ils ont le méme poids moléculaire et qu’ils difféerent
par leurs propriétés, ils sont isoméres par métameérie.
Cette métamérie, qu'on appelle plus simplement iso-
mérie, se présente fréquemment et joue un role impor-
tant dans I'histoire des dérivés du carbone.

Quelquefols les corps izoméres remplissent des
fonctions différentes; ainsi I’'alcool ordinaire et l'oxyde
de méthyle sont représentés par la formule brute
C2H®0 ; dans d’autres cas, les corps isoméres ramplis-
sent la méme fonction; ainsi I'on connait deux alcools
butyliques G*H'°0, s’oxydant 'un et ’autre pour donner
des acides butyriques isoméres G*H*O%.

L'isomérie des corps qui présentent la méme com-
position centésimale et le méme poids moléculaire
dépend de I'arrangement différent des atomes dans la
molécule. Ge sont ces différences que les formules de
constitution tendent a représenter; ainsi, I'isomérie de
I'alcool éthylique et de 'oxyde de méthvle est indiquée
par les deux formules :

CH3—CH2—0H CH3—0—CH3?
Alcoul éthylique Oxyde de méthyle.
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CHAPITRE PREMIER

HYDROCARBURES SATURES. — ALCOOL METHYLIQUE
ET DERIVES.

Hydrocarbures saturés. — Gaz des marais ou hydrure de mé-
thyle. — Alcool méthylique. — Ether méthylique. — Chlorure
de méthyle. — Cbloroforme. — Bromure et iodure de mé-
thyle.

9. Hydrocarbures saturés CrH?"+2 — Les hy-
drocarbures saturés dont le gaz des marais CH* est
le premier terme eonstituent une série homologue de
corps représentds par la formule générale G242 et
dont les termes ne différent les uns des autres que
par nCH?2. Ils ont de grandes analogies de propriétés;
peu attaquables par les réactifs, ils ne fixent directe-
ment aucun élément, puisqu'ils sont saturés; traités
par le chlore, ils fournissent des produits de substitu-
tions. Les dérivés monochlorés se comportent comme
des éthers chlorhydriques et , sous linfluence de
réaclifs appropriés, donnent npaissance & des alcools
homologues. Ainsi :

CH* + C* = CH3Cl 4 HC
Hydrure Chlore Chlorure Acide
de méthyle. de méthyle. chlorhydrique.
CH:Cl + KHO = CI0 4+ KCl
Chlorure Potaese Aleool Chlurure
de méthyle. méthylique. de potassium.
C2Hs + CIz = CC1 -+ HA
Hydrure Ch.ore Chlorure, Acide
d'éthyle, d’éihyle. chlothydrique.
G2H3( + KHO = (50 + KCl
Chlorare Potasse. Alcool Chlorure
d'éibyle. élhylique. de potassium,
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18 CHIMIE ORGANIQUE ELEMENTAIRE

Les premiers termes des hydrocarbures saturés sont
gazeux & la température ordinaire; & partir du cin-
quietme terme, I'hydrure d’amyle C3H!? qui bout 3
300, ils se présentent sous la forme de liquides mabiles,
insolubles dans l'eau, dont le point d'ébullition et la
densité s’élévent & mesure que la molécule se com-
plique. Différents procédés permettent de les prépa-
rer : on les rencontre dans la nature; ils constituent,
par leur mélange, les huiles de pétrole d’Amérique,
desquelles MM. Cahours et Pelouze ont retiré toute
la série de ces homologues depuis 'hydrure de butyle,
G+, qui bout vers 0°, jusqu'au quinzieme terme,
Cl*H*? qui bout entre 255 et 2600.

A une température plus élevée, la distillation des
pétroles fournit des carbures solides, qu’on retire éga-
lement de la tourbe, des schistes bitumineux et du
boghead d'Ecosse, et qui constituent la paraffine. La
paraffine est un mélange de carbures solides de la
formule CrH?+2, son point de fusion varie entre 50 et
60°. Comme tous les hydrocarbures saturés, elle
présente une grande résistance a I'action des réactifs,
de 15 son nom (parum affinis).

La paraffine est insoluble dans 1’eau soluble dans
Ialcool et I'éther bouillants, la benzme, etc. On en
fabrique des bougies translucides qui ont 'aspect des
bougies de cire. Dissoute dans une huile volatile, elle
sert & enduire les murs sur lesquels elle forme une
couche imperméable qui les protége contre I’humi-
dite.

9 bis. Dans diverses réactions, il se produit des
hydrocarbures saturés isomeres de ceux qui consti-
tuent les pétroles. Ces isoméries résultent de la diffé-
rence de position des groupes hydrocarbonés dans la
molécule. On comprend, par exemple, qu’il puisse
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HYDRURE DE METHYLE 19

cH?
exister deux hydrocarbures C*H!°; I'un CH { CII?,

cH?
dans lequel un atome de carbone est saturé par trois
groupes CH® et par un atome d’hydrogéne; Yautre
CH2-CcH?
CR2-CB?
éthyle C*H? == CH*-CH?®,

10. Hydrure de méthyle (gaz des marais, hydro-
géne protocarboné) CH*. — Ce gaz se rencontre dans
la vase des marais ol il est produit par la putréfaction
des matitres organiques; il constitie I'air inflammable
qui sort de terre dans un grarnd nombre de pays,
comme en Perse, en Chine, aux environs de la mer
Caspienne, etc., et fait partie des gaz qui se dégagent
des sources de petrole d'Amérique et du Canada.
Souvent il s’accumule en quantités considérables dans
les galeries des mines de houille : c'est le feu grisow
ou terrow des mineurs.

On le prépare en chauffant dans une cornue 2 parties
d’acélate de potassium cristallisé, 2 parties de potasse
caustique et 3 parties de chaux vive, et recueillant le
gaz sur la cuve a mercure. '

sera formé par Punion de deux groupes

C2H302K 4 EKHO = COK2 <4 C[»
Acétate. Potasse. Carbonate Hydrure
de potassium. de potassium, de mélhyle

La synthése en a été réalisée par 'action de I'nydro-
géne naissant sur le tétrachlorure de carbone (Mel-
sens), et celle du sulfure de carbone et de I'hydrogéne
sulfuré sur le cuivre chauffé au rouge (Berthelot).

L’'hydrure de méthyle est un gaz incolore, inodore,
d’une densité de 0,5576, peu soluble dans eau. Il est
irrespirable, mais n’agit pas comme corps délétére. It
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20 CHIMIE ORGANIQUE ELEMENTAIRE

briile a Iair avec une flamme péle; s'il est mélang
avec une quantité suffisante d’oxygéne ou d’air ¢
qu'on allume ce mélange, la combustion a lieu avee
une vive explosion. C'est ce qui arrive dans le
galeries des mines, quand le feu grisou s'v accumu-
lant se méle & Pair et forme avec lui un mdélange
explosif qui s’allume au contact des lampes et détone
violemment. Les explosions de feu grisau sont de ter-
ribles accidents qui ont amené et ameneront encorely
mort d'un grand nombre de travailleurs; pour rémedier
4 ce danger imminent, Davy a inventé la lampe des mi-
neurs qui porte & juste titre le nom de lampe de Dawy,

Elle se compose d’une lampe ordinaire renfermés
dans une espece de cage en toile métallique; elle est
basée sur ce double principe que [a combinaison du
feu grisou et de l'air na licu qu’a une températurs
élevée, ct d’autre part que des gaz enflammés tra-
versant une toile meétallique se refroidissent 2 une
température telle, qu'ils s’éteignent et que la combus-
tion ne peut plus avoir lieu. N

Quand un mélange détonant de feu grisou et d’ait
arrive au contact de la flammme dans la lampe de Dayvy,
la petite portion qui pénétre dans la lampe détone
seule, mais les gaz enflammés ne traversent pas ls
toile et la combinaison ne se propage pas au dehors,;
par le fuit de la détonation, la lampe elle-méme
s’éteint et avertit ainsi les mineurs de la présence du
feu grisou dans l'air des galeries.

Un mélange de 4 volumes de chlore et de 2volumes
d’hydrure de méthyle, exposé a la lumiere directe de
soleil, détone avec violence en produisant de acidg
chlorhydrique et du charbon.

CH* 4+ 4C1 = C 4 4HC]
Tlydrure Chlore. Charbon. Acide
de wéthyle. ehlorhy.rijue.
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A la lumiere diffuse, it se produit différents dérivés
chlorés, suivant les proportions relatives des deux
corps; & volumes égaux, il se forme du chlorure de
méthyle CH?Cl; par un excés de chlore, du chlorure
de méthyle chloré, CHZCI?, du chlorure bichloré ou
chloroforme CHGI3, et finalement du perchlorure de
carbone CGlI*.

11. Aleool méthylique (esprit de bois, hydrate de
méthyle) CI*0O. — Le chlorure de méthyle obtenu par
l'action du chlore & la lumicre diffuse sur 'hydrure de
méthyle étant traité par des bases, comme la potasse,
loxyde d'argent hydraté, se transforme en hydrate de
méthyle ou alcool méthylique CH*O = CH?,0H (Ber-
thelot).

L'alcool méthylique ou esprit de bois se renconire
dans les produits de la distillation séche du bois; il fut
découvert par Taylor en 1812 et caractérisé comme
alcool en 1835 par MM. Dumas et Péligot.

On leretire industriellement des liquides que four-
nit la distillation seche du hois. '

Les» produits bruts de cette distillation ne renfer-
ment qu'un pour cent environ d’alcool méthylique; on
les rectifie au bain-marie en ne recueillant que le
premier dixieme, et on distille plosieurs fois ce produit
sur de la chaux vive. Puis on le traile par I'eau qui
dissout esprit de bois, et on sépare par décantation
les huiles insolubles dans 'eau. On distille la solution
aqueuse en ne prenant que les premiéres portions,
lesprit de bois étant plus volatil que Veau. Pour le
débarrasser de celle-ci, on le soumet & une nouvelle
distillation sur de la chaux vive.

A I'élat de pureté, alcool méthylique est un liquide
Incolore, mobile, doué d’une odeur spiritueuse, d’une
densité inférieure & celle de Peau (0,798 a 20°). 11 bout
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4 66° sous la pression normale, il est inflammable ¢
brile avec une flamme pale, il se dissout dans 'ean,
Ialcool et V'éther, il dissout les huiles grasses, les
essences, un grand nombre de résines.

Sous linfluence du noir de platine, 1l s’oxyde en
donnant naissunce a de l'acide formique GI*0%, qui
représente de Valeool méthylique dont 2 atomes d’hy-
drogéne monoatomique sont remplacés par un atome
d’'oxygéne diatomique.

CH30H +4 02 = CHO,0H 4+ H20
Alcool. Oxygene. Acide Eau.
withylique. formique,

Lorsqu’il est chauffé avec un acide, il y a double
décomposition; il se produit de I'eau aux dépens de
Tatome d'hydrogéne basique de Yacide et du groupe
OH de Valcool méthylique; d’autre part, le groupe CIF
remplace 'hydrogéne basique de l'acide, et le corps
gui prend naissance constitue un éther. Exemples :

Ci1s,0H “+ ncl = CII3Cl + H20
Aleool Acide Ch.orure Eau.
méthylique, chlorhydrique. de méthyle.
CH?,0H + C2H302,H = (C2H302,CH® 4+ H20
Aleool Acide Acétate Eau.
méthyligue. acélique. de mdéthyle.

On voit que l’alcool méthylique représente une
molécule d'can dans laquelle le groupe GH?® remplace
un atome d’hydrogéne, .

H CHs
u{o n o
Eau. Alcool méthylique,

Ce groupe est monoatominque; il différe, en effet, di
Phydrocarbure saturé CH* par un atome d’hvdrogén
en moins qui le saturait.
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Si l'on remarque que I'alcool méthylique et ses
dthers s’obtiennent en prenant pour point de départ
le gaz des marais, et si 'on compare les formules de
CEs corps,

CH3,H CH3,C1 CH3,0H CIIs,C2H302
Hydrure Chlorure Hydrate Acttate
de méthyle. de méthyle. de méthyle. de méthyle.

on constate que dans tous existe le groupe CH?, qui,
par des reéactions successives, se transporte inlact d’'une
molécule & autre. Ce groupe CH?, commun & un grand
nombre de corps de fonctions diverses, leur imprime
donc un méme caractére; c'est un radical, le radical
méthylique propre aux composes de la série méthylique.

Dc méme 4 chaque hydrocarbure saturé CrH?2-t?
correspond un groupe monoatomique, un radical al-
coolique ; ainsi V'éthyle C?H®, dérivé de I'hydrure d’é-
thyle C*H®, que nous trouvons dans l'alcool ordinaire
ou hydrate d’éthyle C*H®,0H, dans les éthers, ete.; 'a-
myle CSH!Y, qui caractérise la série amvylique, et qui
existe dans 'hydrure d’amyle, G*H'?, I'hydrate d’amyle,
{*H4,011, ete.

12. Oxyde de méthyle. — Le remplacement d’un
atome d’hydrogéne dans 'eau par le radical CH?® donne
I'alcool méthylique ; le remplacement des deux atomes
d'hydrogéne par ce méme radical fournit |'éther mé-
thylique proprement dit ou oxyde de méthyle.

gg:go = C2H¢O.

On obtient ce composé en chauffant 'alcool méthy-
ligue avec l'acide sulfurique ; il représente deux molé-
cules d’alcool méthylique, moins une molécule d'cau :
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3 .
Com 4 Cw,0n = DI04 10
Alconl Aleool Oxylde Eau.
mélhylique. méthylique. métl yle.

A tous les radicaux monoatomiques correspondent
des oxydes analogues ou éthers proprement dits, dé-
rivés de la méme maniére de deux molécules d’alcool,
moins une molécule d’eau, et rangés sous la formule
générale (GrH®* +1)20. L'oxyde de méthyle est un gaz
incolore dont I’histoire a peu d'intérét pour nous; il
n’en est pas de méme de son homologue supérieur,
Ioxyde d’éthyle,

C2H3

Gl 1o ~ cewo,

car ce n’'est autre que 'éther ordinaire, improprement
appelé ¢ther sulfurique. En traitant de celui-ci, nous
aurons l'occasion d’étudier la théorie de I'éthérifica-
tion, et les propriéiés générales des oxydes de radicaux
alcooliques.

13. Ghlorure de méthyle ou éther méthyl-chlor-
hydrigque CH*Cl. — Ce composé, qu'on a réussi a pré-
parer par l'action ménagée du chlore sur le gaz des
marais, s’oblient d’ordinaire en chauffant 'alcool mé-
thylique (1 partie) avec 2 parties de scl marin et 3 par-
ties d’acide sulfurique concentré, c’est-a-dire avec un
meélange qui fournit de I'acide chlorhydrique. 1l se dé-
gage du chlorure de méthyle gazeux, incolore, d'une
odeur éthérée, ne se condensant que par un froid trés-
intense, en un liquide bouillant déja & 22° au-dessous
de zéro, trés-soluble dans Yalcool, assez soluble dans
I’eau. Le point le plus intéressant de son histoire, c'est
que soumis a Paction du chlore, i1 donne, suivant la
proportion de ehlore et la durée de la réaction, diffé-
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rents produits de substitution chlorés, le chlorure de
méthyle monochloré ou chlorure de méthyléne CH2C1?,
gquon a récemment essayé comme anesthésique et
qu'il est trés-difficile d'obtenir & I'état de pureté, le
chiorure de méthyle bichloré ou chloroforme CHCIE,
et finalement, le tétrachlorure de carbone CCl4.

14. CHLOROFORME (chlorure de méthyle bichloré,
éther méthyl-chlorhydrique bichloré) CHCE. — Ce
composé important fut découvert en 1831, en méme
temps par Soubeiran en France, Liebig en Allemagne,
Guthrie en Amérique.

Four I'obtenir, on a recours & une réaction plus avan-
tageuse que action du chlore sur le chlorure de mé-
thyle; on traite V'alcool ordinaire par le chlorure de
chaux.

Le chlore que fournit le chlorure de chaux convertit
Palcool en chloral GEHCI*O (Voyez § 49} et sous lin-
fluence de la chaux en excés, le chloral se dédouble
en chloroforme et acide formique.

CHCBO + 20 == cfIci3  + CH202
Clloral Ean Chloroforme Acide
formique

Comme le chlorure de chaux est en méme temps un
oxvdaut, l'acide formique se détruit et passe a l'état
d'acide carbonigue.

CH202 4+ ©O = CO* 4+ 110
Acide Acide Eau,
formique. carbonique.

La transformation finale de ’alcool en chloroforme
et acide carbonique est donc représentée par équa-
tion

G0 + Cli4 02 =  CHCB 4 CO? + 3HCL + H20

Alcool. Chloroforme .

2

GAIMAUX,
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qui rend compte du rdle du chlorure de chaux tout
4 la fois chlorurant et oxydant.

On délaye 10 kil. de chlorure de chaux et 3 kil. de
chaux éteinte dans 60 litres d’eau, on introduit le lait
calcaire dans un alambic dont il doit remplir au plus ls
tiers de la capacité, on ajoute 2 kil. d’alcool a 859, on
lute les jointures de Vappareil et on chauffe vivement,
La réaction se déclare & 80° ; aussitdt qu’elle est en train
et que le col du chapiteau commence & s’échauffer,
on retire le feu. La distillation s’effectue d’elle-méme;
lorsqu’elle s’arréte, on chauffe de nouveaun jusqu’a ce
que le liquide qui passe ne posséde plus l'odeur du
chloroforme. A ce moment, il a distillé environ trois
litres de liquide ; aprés vingt-quatre heures de repos,
celui-ci se sépare en deux couches dont la supérieure,
agucuse, est réservée pour une nouvelle opération, et
dont Yinférieure est du chloroforme mélangé de chlore,
d’alcool et d’acide chlorbydrique. On décante le chlo-
roforme impur, on le lave avec de I'ean pour enlever
I'alcool, avec une solution de carbonale de soude pour
fixer Vacide chlorhydrique et le chlore, puis on le rec-
tifie au bain-marie sur le chlorure de calcium,

La grande quantité d’acide carbomnique, qui se
forme en méme temps, fait boursoufler le mélange;
c'est pour cela quon emploie un vaste alambic et
qu'on retire le feu au moment oli se déclare la réac-
tion.

L’acétone CPH®O (Voyez § 52) fournit aussi du chlere-
forme, mélangé de divers autres corps chlorés dont il
est difficile de le débarrasser.

L’alcool méthylique et l'acide acétique & I'état de
pureté ne donnent pas de chloroforme sous l'influence
de chlorure de chaux, contrairement & 1'opinion long-
temps répandue. Sil'on a obtenu du chloroforme avee
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ces corps, c'est qu’ils étaient impurs et renfermaient
de V'acétone.

Le chloroforme pur est un liquide irés-mobile, doué
d’une odeur éthérée particulicre, d’'une saveur d'abord
piquante, puis sucrée. Sa densité est de 1,48, c’est-a-
dire & peu prés une fois et demie celle de 'eau; mal-
gré sa densité élev%e, la goutte de chloroforme ne pése
que 25 milligrammes, 20 goulles pesant 50 centi-
grammes ; cela provient de ce que la goutte du chlo-
roforme est trés-petite.

Il bout & 60°,8; il est rangé a tort parmi les subs-
tances inflamnmables, car il ne brile que trés-difficile-
ment ; une méche de coton imprégnée de chloroforme
brile avec une flamme rouge bordée de vert et trés-
fuligineuse. 11 se dissout dans 100 fois son poids d’eau,
& laquelle il communique sa saveur sucrée; il est trés-
soluble dans 1'alcool et dans I’éther. 11 dissout le soufre,
le phosphore, le brome, l'iode, les corps gras, et en
général toutes les matiéres organiques riches en car-
bone. I’action prolongée du chlore le transforme en
tétrachlorure de carbone CClY, bouillant & 77°.

Dirigée dans un tube de verre ou de porcelaine
chauflé au rouge, la vapeur de chloroforme se détruit
en donnant du charbon et de Pacide chlorhydrique.

Bouilli avee une solution alcoolique de potasse, il se
décompose avec formation de chlorure et de formiate
de potassium,

CHCB 4 4KHO = 3K 4 CHO®K - 2H20.
Chloroforme. Hydrate Chlorure Formiate Eau.
de potassium. de potassium. de potassiums.

Pur, il est insoluble dans l'acide sulfurique et ne se
colore pas au coniact de cet agent; s'il noireit par
Tacide sulfurique, c’est qu’il renferme des produits
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dtrangers qui peuvent agir facheusement sur 1’écono-
mie. Il ne précipite I'azotate d’argent que &’il est souille
d’acide chlorbydrique laissé par une purification in-
complete. Quelquefois il est mélangé d’alcool, soit par
falsification, soit par suite d’'une mauvaise préparation;
dans ce cas, il devient laiteux quand on y ajoute des
Peau, et dégage de l'hydrogéne par I'addition d’un
morceau de sodium. Le ehloroforme pur ne doit done
pas troubler la solution d’azotate d’argent, noircir par
Pacide sulfurique, ou étre attaqué par le sodium.

15. Action physiologique du chloroforme. —
Le chloroforme, appliqué sur les muqueuses et méme
sur la peau revétue de son épiderme, agit comme irri-
tant, Il cause une cuisson vive accompagnée de rou-
geur et méme de vésication. Etendu d’eau, il ameéne la
rubéfaction, et consécutivement un certain degré d'a-
nesthésie locale. Absorbé par les voies digestives, i
produit des phénomeénes d’ébriété; introduit dans la
circulation par les voies respiratoires, il agit comme
anesthésique puissant. 11 porte son action tout & la fois
sur le systéme nerveux et sur le sang avec lequel il
est entrainé, et dont il empéche I’hématose ; cette ac-
tion sur le sang est moins profonde que celle qu'il
exerce sur le systéme nerveux, car dans les cas de
mort, celle-ci a lieu presque toujours par syncope, ra-
rement par asphyxie.

Le chloroforme, usité comme révulsif et anesthési-
que local, est surtout employé comme anesthésique
général dans un grand nombre d'affections doulou-
reuses, ou pour les opérations chirurgicales; ses pro-
priétés anesthésiques furent signalées, en 1847, par
Flourens en France et Simpson en Angleterre.

Aprés l'absorption, le chloroforme se retrouve dans
le sang, surtout dans le foie et la matiére cérébrale; il
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est éliminé avec toules les séerélions, méme la séeré-
tion lactée. .

Recherche du chloroforme dons le song. — Les or-
ganes des ahimaux empoisonnés par le chloroforme
possédent & un haut degré Yodeur de cel agent, lor:-
quil a été¢ employé en quantité notable; pour mettre
sa présence hors de doute et le reconnaitre lors-
quil n'existe qu'en fajble proportion dans le sang,
comme aprés lingestion du chloral, on a recours au
procédé swivant : Le sang ¢tant placé dans un ballon
chauffé a 40° au bain-marie, on y dirige & Vaide d'un
soufflet un courant d’air, qui en traversant le liquide
se charge de vapeur de chloroforme, puis arrive dans
un tube de verre vert porté au rouge & l'aide d’unc
grille & combustion (fig. 1). Les vapcurs de chloro-
forme a cette température se décomposent en produi-
sant de 'acide chlorhydrique, gui se rend dans un
verre 4 pied renfermant une solution d’azotate d’ar-
gent. La formation du précipité si caractéristique de
chlorure d’argent indique la présence de l'acide chlo-
rhydrique, et par conséquent celle du chlorgforme. Ge
mode opératoire est trés-sensible, et perimet de déceler
I'existence de petites quantités de chloroforme dans le
sang.

16. Bromure de méthyle. Bromoforme. — Au
bromure de méthyle CH2*Br, liquide incolore qui bout
environ & 13°, correspond un dérivé bibromé CHBr3, le
bromoforme, analogue du chloroforme.

On prépare le bromoforme en ajoutant peu 4 peun
du brome a4 une solution refroidie de 1 partie de po-
tasse dans 1 partie d’alcool méthylique, jusqu’a ce que
le liquide commence a se colorer. Il se sépare une
couche dense de bromoforme quon décante, qu’on
lave et que l'on rectifie, aprés V'avoir desséché sur du

2.
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Fig. 1. —_Recherche du chioroforme,
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chlorure de calcium. C’est un liquide limpide, d'une
densité de 2.13, bouillant & 152°. Une solution alcooli-
que de potasse le décompose a I’ébullition en bromure
et formiate de potassium. '

17. Todure de méthyle. Iodoforme. — L’iodure
de méthyle CH®I qui se préte plus facilement aux dou-
bles décompositions que le chlorure, est un liquide
incolore, d'une odeur agréable, houillunt & 43°. On
l'obtient en ajoutant peu & peu 100 parties d’iode & un
mélange de 45 parties d’alcool méthylique et de 10 par-
ties de phosphore amorphe, et distillant le tout aprés
un contact de quelques heures.

Licde et le phosphore se combinent pour donner
un iodure de phosphore, que l'alcool méthylique dé-
compose en iodure de méthyle et acide phosphoreux.

PhI3 + 3 (CH3,0H) = 3(CH3I) -+ PhO3H3
Lodure de Alcool Iodure Aride
phosphore. méthylique de méthyle. phosphoreux,

L’iodure de méthyle biiodé ou iodoforme CHI® prend
naissance par V'action de V’jode surl'alcool en présence
d'un alcali : c’est une reéaction analogue a celle du
chlorure de chaux.

Pour le préparer on ajoute une partie d’alcool et
une partie d'iode aune solution de trois parties de car-
bonate de soude dans dix parties d’eau : on chauffe
e mélange & 60°-80°, bientodt il se sépare de Yiodo-
forme. On le recueille, on ajoute de nouveau du car-
honate de soude, de V’alcool, et on chauffe en faisant
vpasser un courant de chlore, pour mettre en liberté
liode qui élait & V'état d’iodure de sodium, et qui réa-
gissant sur I'alcool fournit un second précipité d'iodo-
forme.

L'iodeforme est en tables hesagonales jaunes, fusi-.
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bles & 1150-120° ; son odeur est forte et désagréable, il
est insoluble dans I'eau. Comme il renferme 90 pour
100 de son poids d’icde, il a été préconisé a Uintérieur
dans les affections ou les iodiques sont prescrits ; son
usage ne s’est pas généralisé. On I'emploie fréquem-
ment & 'extérieur, appliqué en poudre sur les uleéres
syphilitiques dont il améne rapidement la cicatrisa-
tion.

Les combinaisons que forme I'alcool méthylique avee
les acides azotique, sulfuriquc, phosphorique, ete
(éthers méthyliques), n’avant pas par elles-mémes
d'intérét direct, nous les passerons sous silence. En
traitant des éthers plus importants dérivés de P’alcod
ordinaire ou hydrate d'éthyle, nous aurons l'occasion
d’étudier les propriétés généraies de cet ordre de com
posés. :
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ALCOOL ETHYLIQUE.

Mydrure d'éthyle. — Aleool. — Fermentation. — Boissons fer-
mentées. — Alcoométrie.

18. Hydrure a’éthyle C2*H® — L’hydrocarbure sa-
turé C2H® représente deux groupes CH® intimement
soudés, puisqu’il provient de Yaction du sodiam sur
liodure de méthyle :

: cis
CH3} + CIBI 4 2Na = 2Nal CH3 — (2118,
lodure lodure Sodium. Yodure Hydrure d'éthyle,
de méthyle. de méthyle. de sodiam.,

En perdant un atome d'hydrogéne, il constitue le ra-

_ CH? ; .
dical éthyle G — C2H®, monoatomique et qui carac-

térise la série éthylique.

L’hydrure d'éthyle prend également naissance daus
laction de T'eau sur le zinc-éthyle, composé qui se
forme par l'action du zinc sur Viodure d’éthyle :

2(C2H81) 4 2Zn = (CHH)Yn -+ Znl?
Iodure d'éthyle. Zine. Zine-éthyle. locure de zinc.
(C21I3)2Zn 4+ H20 = 20C2HE 4+  ZnO
Zinc-éthyle Eau. Hydrure Ozyde.
d’éthyle. de zinc,

C’est un gaz incolore, qui se transforme en chlorure
d'éthyle ou éther chlorhydrique C2H*Cl par Paction
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du chlore a la lumiére diffuse; c’est 1a le point inté.
ressant de son histoire. .

19. Alcool (hydrate d'éthyle, alcool éthyligue) CCHO,
— Le radical éthyle C*H® étant monoatomigue peut se
combiner & un groupe également monoatomique OH,
résidu de Y'eau 11*0, ou, ce qui revient au méme, rem-
placer un atome d’hydrogéne de Veau.

H CoH3 )
n§o Hio

Ce composé G2HP OH = C?H®O, hydrate d'éthyle,
n’est autre que ’alcool ordinaire.

L’alcool se forme dans l'acte dit de la fermentation
par la transformation du glucose, ou des sucres qui
peuvent se convertir en glucose. Cest au X1v° siécle
qu'Arnaud de Villeneuve le retira du vin par distilla-
tion. Raymond Lulle fit connaitre le moyen de rectifier
T'alcool et de le concentrer par des distillations répé-
tées sur le carbonate de potasse.

La synthése totale en a éi¢ opérée de différentes
maniéres; le chlorure d’éthyle peut étre transformé en
alcool, et comme il s’obtient avec Phydrure d'éthyle,
gul lui-méme dérive du gaz des marais, et que la syn-
thése de celui-ci a été faite & I'aide du sulfure de car-
bone, de 'hydrogéne sulfuré et du cuivre, on voit que
I’alcool peut s’obtenir a 1'aide des éléments de la na-
ture minérale. — De méme, le gaz éthyléne C2I1¢, gaz
oléfiant, une des parties constituantes du gaz d’éclai-
rage, étant agité avec de l'acide sulfurique conceniré,
finit par 8’y combiner ; le produit de la réaclion qu’on
appelle acide sulfovinique ou éthylsulfurique étant dis-
tillé avee de Peau, se dédouble en acide sulfurique et
en alcool qui passe ala distillation. (Hennel, Berthelot.)

Ces réactions, quimontrentlesressourcesdelascience

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ALCOOL ETHYLIQUE 35

arrivant & reconstituer des composés prodins jusque-
la par la nature organisée, n’ont qu'un intérét scienti-
fique; le procédé par lequel s’obtient 1'alcool est celui
quon connaif depuls longtemps : transformation des
matiéres sucrées en liguides alcooliques, ct distillation
de ces liguides pour en retirer I'alcool plus ou moins
étendu d’ean.

La transformation des jus sucrés en liquides alcoo~
liques a lieu dans V'acte de la fermentation, phénomeéne
encore obscur, qui depuis longtemps a exercé la saga-
cité des chercheurs. Auvjourd’hui ce qu’on entend par
ce nom ne rappelle en rien 'origine du mot, qui indi-
quait seulement un des phénomeénes extérieurs de la
métamorphose des sucres en alcool. Il vient, en effet, de
fervere, bouillir, son étymologie est la méme que celle
Leffervescence etil servait A Vorigine 4 désigner le bouil-
lonnement, ’ébullition pour ainsi dire occasionnée par
ledégagement de gaz gui accompagne la fermentation.

On doit entendre par fermentation vraie une réac-
tion chimigue, dans laquelle un composé organique
(matiere fermentescible) se modifie, se transforme
dans un sens déterminé sous linfluence d’un étre
organis¢ vivant, végétal ou animal, qu’on appelle le
ferment, et qui ne fournit rien de sa propre substance
wx produits de la matiére fermentescible. Aussi une
setite quantité de ferment peut-elle amener la méta-
norphose d’une quantité considérable de substance.

A chaque fermentation correspond un ferment spé-
cial.

La fermentation alcoolique a pour agent un étre or-
ganisé, végétal ; comme il se développe facilement dans'
le moGt d'orge fermenté qui sert a préparer la biere,
il est désigné sous le nom de leviire de bhiére. Il est
constitué par un amas de cellules de 1/100 de mil-
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limétre de diamctre, qui semées dans un jus sucré, ep
présence de phosphates et de sels ammoniacaux, se
développent et se multiplient par bourgeonnement;
en méme temps qu’a lieu ce développement, le glucose
se deétruit, et Vacide carbonique, I'alcool, apparaissent
au sein du mélange. 94 parties de glucose sur 100 se
dédounblent en alcool et acide carbonique suivant
Péquation
CSH1208 — 2(C2H0) + 2002

Les six autres parties contribuent, d’une part, a four-
nir de la glycérine (3p, b), el de V'acide succinique (02,6
environ), (qui sont des termes constants de la fermeun-
tation alcoolique (Pasteur), d’autre part a nourrir la
leviire qui augmente de poids et renferme plus de cel-
lulose, dont elle a emprunté les éléments au sucre.

La transformation du glucose en alcool est done
corrélative du développement de la levare de biére,
néanmoins celle-ci n'en est pas un agent indispen-
sable. 8i 'on abandonne dans une étuve du sucre de
canne ou du glucose avec du carbonate de chaux et
une matiére azotée d’origine animale, en excluant I'air
atmosphérique, on voit se nroduire de l'alcool, sans
qu’a un moment quelconque .ie 'expérience, les glo-
bules de levire se manifestent. (Berthelot.)

Tous les jus sucrés, renfermant du glucose ou un.
sucre transformable en glucose en méme temps qus
des matiéres azotées, des phosphates, des sels ammo-
niacaux, étant soumis a une température de 25 a 309,
fournissent de V’alcool, de 'acide carbonigque, en méme
temps que la teviire de biére y apparait; tels sont les
jus du raisin, de la betterave, de la canne & sucre, le
molt obtenu par la saccharification de la fécule. Les
liquides alcooliques gui en résultent, sont soumis & la
Aistillalion pour en relirer l'alcool. Les appareils a

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ALCOOL ETHYLIQUE 37

Vaide desquels on distille les alcools dans lindustrie,
et dont la premiére idée est due & douard Adam, sont
arrivés & un degré de perfection tel que, par une seule
distillation, on obtient de suile des alcools 5 95 degrés
centésimaux.

L'appareil de Laugier, trés-employé dans le Midi
pour la distillation des vins, se compose de deux chau-
diéres. d'un rectificateur et d'un serpentin (fig. 2).

Fig. 9. — Appareil Laugier pour la distillalion des liquides fermentés.

La premiére chaudiere A, pleine du jus liquide &
distiller, est chauffée directement par un foyer; elle
est en communication avec une chaudiere A’ égale-
ment pleine de liquide, par un tube supérieur B et par
un robinet. Cette chaudiere A’ est chauffée par les

GRIMAUX. 3
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gaz perdus du foyer et par la vapeur qui distille de
A en A’ par le tube B. A la suite de la chaudiére A’, se
trouve le rectificateur R composé d’une caisse cylin-
drique renfermant un serpentin formé de six trongons
d’hélice h, reliés entre eux par de petits tubes a. La
vapeur alcoolique aqueuse, montant de la chaudiére A’
dans le rectificateur par le tube intermédiaire, arrive
dans les troncons d’hélice, ot les parties les plus
aqueuses se condensent successivement dans chaque
troncon d’hélice h et retournent dans la chaudiére
par les petits tubes a et le tube F, tandis que la partie
1a plus volatile, I'alcool, traverse tout le serpentin sans
se condenser, et arrive {inalement dans le serpentin
ordinaire S, ot elle se condense. De cette fagon, dans
le rectificateur R les vapeurs alcooliques et agueuses
ge scindent en partie en alcool qui distille, et en
vapeurs plus aqueuses qui retournent dans la chau-
diére, et qui, renvoyées dans le rectificateur, s’y dé-
pouillent des derniéres traces d’alcool qu'elles ren-
ferment. D'autre part, le liquide alcoolique qui sert
4 alimenter I'appareil suit une marche inverse; envoyé
dans le serpentin 8, ol il sert de réfrigérant, il passe
de 1a, déja chauffé, dans le cylindre du rectificateur o
il s’échauffe de plus en plus par la chaleur que lui
envoient les vapeurs aqueuses condensées dans I'hé-
lice, et de 14 dans la chaudiére A’. Quand le liquide de
la chaudiére A est comnplétement privé d’alcool, on le
soutire, et 'on y fait parvenir le liquide de la chau-
diere A’ par le robinet intermédiaire. — Ce mode
opératoire permet une grande économie de combus-
tible, car toute la chaleur abandonnée par la conden-
sation de V'alcool passze au vin qui va étre distillé.
L’alcool le plus concentré qu'on obtienne par ces
appareils renferme 90 a 95 ceptiémes d’alcool pur.
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La préparation de l'alcool sbsolu exige Vemploi de
substances chimiques avides d’eau; & cet effet, on laisse
T'alcool pendant vingt-quatre heures en contact avec
de la chaux vive, on le distille sur la chaux, puis on
lui fait subir une nouvelle distillation sur une petite”
guantité de baryte anhydre.

On constate facilement la présence de l'eau dans
lalcool en y ajoutant du sulfate de cuivre anhydre; le
sulfate de cuivre anhydre est blanc et possede la pro-
priét¢ de bleuir au contact de 'eau en reconstituant
du sulfate de cuivre ordinaire; dans l'alcool absolu, 1l
ne change pas de couleur.

20. L'alcool absolu est un liquide incolore, trés-
fluide, plus mobile que V'eau, d’'une densité de 0,794 a
15°. Tl bout a 78°. Sa saveur est 4cre et briilante, son
odeur faible; il est trés-inflammable. On n’a pu le
solidifier & aucune température; a 100° au-dessous de
zéro, il devient épais comme de I’huile. I1 absorbe rapi-
dement I'humidité de lair, car il a une grande affinité
pour I'ean : lorsqu’on le méle & ce liquide, il y a élé-
vation de température, et on constate aprés le refroi-
dissement qu'il y a eu contraction. Le maximum de
contraction a lieu par Yaddition de 52,3 volumes
d’alcool & 47,7 volumes d’eau & 15°; le mélange occupe
96,35 volumes au lieu de 100 volumes. Cette affinité
de 'alcool pour T'eau est telle, qu'il enléve aux subs-
tances organisées avec lesquelles on le met en contact.
Il coagule 'albumine, ce qui le rend propre & la con-
servation des piéces anatomiques; et ¢’est pour cette
raison, qu’injecté dans les veines, il détermine la
mort,

1l dissout un grand nombre de corps : des gaz, tels
que Voxygine, le cvanogéne, 'acide carbhonique, lcs
hydrocarbures gazeux, qui sont plus solubles dans
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T'aleool que dans l'eau; des corps simples : Piode, lo
brome, etc., les acides borique, phosphorique, les
acides organiques, la potasse, la spude, 'ammoniaque,
la plupart des alcaloides; des sels, comme le perchlo-
rure de fer, le bichlorure de mercure, l'iodure de
potassium, de fer, l'iodure mercurique , quelques
azotates, les essences, plusieurs résines, etc.

Sous linfluence des agents oxvdants, il subit deux
ordres de réaction : tout d'abord il perd 2 atomes
d’hiydrogéne qui s'¢liminent 4 I'état d’eau, en fournis-
sant de I'aldéhyde (alcool déshydrogéné) :

Cc2H80 4 0 = H20 4 C2H'O
Algool, Oxygéne. Eau, Aldéhyde.

et st oxydation est plus énergique, les 2 atomes d’hy-
drogéne sont remplacés par un atome d’oxy Tene pour
former de Vacide acétique :

Celie 4+ 0 = H20 4 C2H402
Alcool. Oxygéune, Eau. Acide acétique.

Les oxydants énergiques, comme 'acide chromique,
le bralent complétement en produisant de 1'acide car-
bonique et de I'eau, et 1a réaction s’accomplit avec une
énergie telle, que si l'on projette de 'alcool sur quel-
ques cristaux d’acide chromique, 'excés d'alcool s’en-
flamme immédiatement ; la réaction est la méme avee
I’acide chlorique.

L’acide azotique, & une douce chaleur, donne avec
Palcool, indépendamment de I'aldéhyde et de I'acide
actlique, de P'éther azoteux ou azotite d'éthyle.

L’alcool étant chauffé avec une solution d’azotate
d'argent ou d’'azotate de mercure additionnée d’acide
azotique, il y a une vive réaction, et il se dépose des
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précipités trés-explosifs qui constituent le fulminate
d'argent ou le fulminate de mercure.

Distillé avec le chlorure de chaux, il fournit du chlo-
roforme. Par 'action prolongée du chlore sur l'alcocl
absolu, on obtient le chloral C*HCIEO, qui représente
de I'alcool dont 2 atomes d’hydrogéne ont ét¢ cnlevés
4 I’état d’acide chlorhydrigue, et dont trois autres sont
remplacés par 3 atomes de chlore (§ 49).

Chavoffé avec les acides chlorhydrique, bromhy-
drique, iodbydrique ou avec les acides oxygénés, il
donne des éthers, représentant les acides correspon-
dants dont lhydrogene basique est remplace par
étnyle C2H® (§ 29).

Avec Yacide sulfurique, il forme, suivant les propor-
tions du mélange et la température, soit de Vacide
éthyl-sulfurique SO*HC’H®, soit de I’éther C*H°0, soit
du gaz éthyléne CZH*.

Nous reviendrons sur ces diverses rcactlons de Yal-
cool en étudiant les corps auxquels elles donnent nais-
sance.

L’alcool dissout le sodium, un atome de sodium
remplagant un atome d’hvdrogéne :

C:H3,0H 4 Na = C2H50Na 4 H
Alcool, Sodium. Ethylate Hydrogéne.
de sodium.

L'alcool, outre ses usages industriels et économi-
ques, est trés-employé pour la préparation de divers
médicaments; chargé par macération ou lixiviation
des principes actifs des substances médicamenteuses,
il fournit les teintures alcooliques : celles-ci portent
le nom d'alcoolats, quand Palcool a été distillé avec les
plantes fraiches.

21. Boissons fermentées. — VIN. — Le vin est le
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liquide obtenu par la fermentation du jus de raisin; on
le prépare en foulani les raisins, les soumettant au
pressoir et abandonnant le mot sucré 3 la fermenta-
tion spontanée dans des locaux dont la température ne
doit pas étre inférieure & 15 degrés. Aprés la fermen-
tation, le vin #'¢claircit lentement, en déposant les ma-
tiéres étrangéras qui le rendaient trouble, et qui cons-
tituent la lie. On le soutire, et quelque temps aprés
on procéde au collage, c'est-a-dire qu’on ajoute du
blanc d’ceuf ou de la gélaline qui, se coagulant sous
Yinfluence du tannin, forment un précipité floconneux
insoluble, par lequel est entrainée la maticre albumi-
noide encore en suspension dans le liquide.

Pour préparer les vins rouges, il ne faut presser les
raisins qu’apreés la fermentation ; celle-ci doit s’opérer
au contact de la pellicule du raisin, qui fournit la ma-
tiére colorante, soluble seulement & la faveur de 'alcool.

Outre Veau et I’alcool, le vin renferme des matiéres
azotées et albuminoides, des matitres colorantes, des
matiéres grasses, de la glycérine, de Uacide suceinique,
de la créme de tartre, des sels minéraux, chlorures,
phosphates, sulfates, du tannin, etc.; de plus, des
substances volatiles, qui donnent au vin, les unes l'o-
deur vineuse propre & tous les vins, les autres le bou-
quet spécial qui caractérise les différents vins. La
proportion d’alcool que renferment les vins est trés-
variable; ainsile porto contient 15 & 16 d’alcool absolu
pour 100 volumes de vin; le vin de Bordeaux n’enren-
ferme que 9 & 10 pour 100.

22. EAux-pE-viE. — Les eaux-de-vie sont des li-
gueurs renfermant 40 & 50 pour 100 d’alcool absolu, et
qui proviennent de la distillation de jus fermentés.
Outre l'alcool, elles conticnnent des principes volatils
divers en quantité si petite qu’on ne peut les isoler, et
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qui impriment aux eaux-de-vie leurs propriétés parti-
culizres.

On distingue : les equx-de-vie de vin, désignées
d'une fagon générique sous le nom de cognac; les eaux
de-vie de mare, de fécule, de betterave, auxquelles des
huiles essentielles communiquent un gott désagréable
le rhum et le tafia, préparés aux Antilles, le premier
avec le moGt fermenté de la canne a sucre, le second
avec les mélasses provenant de la fabrication du sucre;
Tequ-de-vie de cerises noires ou kirsch, provenant des
cerises écrasées, fermentées, et distillées avec le noyau;
le kirsch contient de 1'essence d’amandes ameres et de
Pacide cyanbydrique ; le rack des Orientaux, préparé
par la saccharification et la fermentation du riz.

Les eaux-de-vie additionnées de sucre et aromatisées
constituent les liqueurs de table.

23. Bitre. — L’orge ne contient pas de principe
sucré, mais lorsqu’elle a germé, elle renferme un prin-
cipe particulier, amorphe, insoluble dans Yalcool, la
diastase sous 'influence de laquelle I'amidon de 'orge
peut étre converti en glucose. La premiére opération
de la fabrication de la biére consiste a4 étendre I'orge
gonflée d’eau en couches minces & une température
d'environ 15 degres; 'orge ne tarde pas & germer, ¢’est
lh ce qu’on appelle le maltage. Comme ’humidité et
la température nécessaires au maltage se rencontrent
surtout au printemps, les biéres maltées & cette époque
sont regardées comme supérieures; on les désigne
sous le nom de bitres de mars. Lorsque le germe a
atteint les 2/3 de la longueur des grains d’orge, on ar-
réte la germination en séchant le grain a 1'étuve ; puis
on le réduit en une poudre grossiere que 'on délaye
dans I'eau & 60 degrés ol sous Pinfluence de la dias-
tase, 'amidon se change en glucose. Ce jus sacré, ce
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moat est soumis & 1'ébullition avec du houblon, qui
non-seulement lui communique son goit amer et aro-
matique, mais encore lui donne la propriété de se con-
server. Le mofit houblonné étant refroidi.& une basse
température (vers 3°), est additionné de leviire de biére
provenant d'opérations antérieures, et 4 l'aide de la-
quelle la fermentation s’établit. On se procure la le-
viire de biére en recueillant les écumes, et les expri-
mant dans des sacs.

La biére contient de I'ean, de I'alcool, de 'acide car-
bonique, de la dexirine, du glucose non fermenté, une
matiére azotée albuminoide et des sels minéraux; sa
richesse alcoolique est faible, environ 3 pour 4100 d’al-
cool absolu. Les parties solubles dela biére sont appe-
1¢ées Extrait de malt; il en existe 5 & 8 pour 100.

24. AcTION PHYSIOLOGIQUE DE L’ALCOOL. — Appli-
qué sur la peau dépouillée de I’'épiderme, I'alcoo], sui-
vant son degré de concentration, améne une sensation
de brilure plus ou moins forte, suivie d’'un état inflam-
matoire qui le fuit employer pour modifier la surface
des plaies de mauvaise nature. Introduit dans la circu-
lation, il produit l'ivresse en stimulant les centres ner-
veux, et occasionne en méme temps des symptomes
d’asphyxie.

Que devient 'alcool dans Porganisme ? D’aprés quel-

- ques observateurs, il serait enticrement éliminé par la
respiration et la sécrétion cutanée ; mais pour mettre
hors de doute une telle opinion, il faudrait retrouver
dans les sécrétions la totalité de I'alcool ingére, ce qui
n’a pas été fait. Il semble que 1'alcool cst éliminé en
partie sans altération, et que I"autre portion s’oxyde
en fournissant de l'aldéhyde et de l'acide carbonique.
La respiration des ivrognes a une ofdeur manifeste d'al-
déhyde ; d’autre part, la formation rapide d'acide car-
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bonique dans le sang expliquerait les symptdmes d'as-
phyxie causés par I'absorption de I’alcool.

25. Alcoométrie. — Lorsqu’un liquide ne renferme
que de l'eau et de Palcool, on en connait la richesse
en alcool absolu en en prenant la densité, & 'aide d'un
aréométre. Gay-Lussac a imaginé un aréométre ou al-
coométre, dit alcoomeétre centésimal, gradué de telle
sorte que chaque degré indique immédiatement en
centitmes le volume d’alcool absolu contenu dans le
liquide. Si ’alcoométre plongé dans un liquide alcoo-
lique, & la température de 15° affleure au chiffre 85,
par exemple, c’est que le liquide examiné contient
85 pour 100 en volume d’alcool absolu. L’indication
n'est exacte qua 15°, température a laguelle Yalcoo-
métre a été gradué, mais comme il est difficile de ra-
mener exactement & 15° la température du liquide, on
a recours a des tables de correction indiquant le degré
exact de la richesse alcoolique & toutes les tempéra-
tures et pour tous les degrés de 'alcoométre. On peut
se dispenser de l'emploi de ces tables, & l'aide de la
formule de correction donnée par Francceur, Soit d le
nombre de degrés indiqué par P'alecoométre immergé
dans le liquide, soit t le nombre de degrés de tempé-
rature au-dessus ou au-dessous de 15° on trouve le
degrée que marquerait 'alcoométre a 15°, en multi-
pliant ¢ par 0,4 et ajoutant le produit au degré lu sur
T'alcoométre, si 'on optre au-dessous de 15°; en le
retranchant si l’on opére au-dessus de celte tempéra-
ture. Par exemple, un esprit marque 82° i la tempéra-.
ture de 40°, quelle est sa richesse réelle, ou, en d’au-
tres termes, quel degré = marquerait-il & la tempéra-
ture de 15°? En appliquant la formule & = d plus ou
moins ¢ X 0,4 on aura :

=82 X 0,k = 8,
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5 étant la différence entre 10° el 15°. Si, au contraire,
on cherche la richesse d'un alcool qui marque 88° i
22° centésimaux, on a :

T = 88 — 7o X 0,4 = 85,2,

7° étant la différence entre 22¢, température i laquelle
on opére, et 15°, température 4 laquelle doit étre ra-
menée 'observation.

Les boissons fermentées non distillées, comme le
vin, la biére, le cidre, renferment en solution des prin-
cipes solides qui en font varier la densité; aussi ne
peut-on pas déterminer directement leur richesse au
moyen de l'alcoomeétre. Pour éviter Yinfluence des
corps en solution, on distille le liquide & moitié, on
prend le degré alcopométrique du produit distillé qui
renferme tout ’alcool primitivement contenu dans le
liguide, et I'on divise par deux le degré observé.

Pour prendre la densité de Yalcool, on se servait au-
trefois de Varéomeétre de Cartier, qui marque zéro dans
I'eau pure, et 44° dans I'alcool absolu : ses indications
sont quelquefois employées dans le commerce. 33° Car-
tier correspondent a 84° de l'alcoométre de Gay-Lus-
sac; et 40° Cartier & 90e.
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ETHERS RTHYLIQUES

Eiher ordinaire. — Théorie de 1'éthérification. — Ethers mixles,
— Ethers éthyliques. — Propriétés générales des éthers. -~
Mercaptan.

26. Ether ordinaire (oxyde d’éthyle) CH°0. — Ce
composé, appelé communément et & tort éther sulfu-
rique, est analogue & Yoxyde de méthyle; il représente
une mokcule d’eau, dont 2 atomes d’hydrogéne sount
remplacés par deux fois le radical éthyle C2Hb :

H20 C2H3 — CBH10
P 0 = C+H100,
Eau, Ether,

Il prend naissance dans laction 4 1400 de 'acide
sulfurique sur Yaleool. Le procédé opératoire consiste
i chauffer dans une cornue un mélange de 9 parties
d'acide sulfurique concentré et de 5 parties d’alcool
2 90, et & faire arriver dans ce mélange maintenu entre
140 et 145° un filet continu d’alcool, réglé de maniére
a ce que le liguide de la cornue reste en ¢ballition, en
occupant le méme niveau. Dans le récipient soigneu-
sement refroidi, il passe un mélange d’eau, d’éther et
d'un peu d’alcool (fig. 3). Lorsqu’une partie d’acide
sulfurique a éthérifié 60 parties d’alcool, il commence
anoircir, et dégage de petites quantités d'acide sul-
fureux, L'éther recueilll dans le récipient est décanté,
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lavé avec un lait de chaux pour enlever 'acide sulfu-
reux, puis avce de l'eau pure, et finalement rectifié
au bain-marie a plusieurs reprises sur le chlorure de
calcium.

_"ig. 3. — Préparation de 1'éther ordinaire.

Lamolécule de I'éther renfermant C*H' 0, et celle de
I'alcool C?H®0, on voit que I'éther prend naissance par
la soustraction des éléments .d’une molécule d’eau &
deux molécules d’alcool :

C2H8Q + C2HED — 120 = G’fIHmO.
Alcgol. Alcool, $au. Ether.
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Aussi crut-on longtemps que la formation de Véther
est une simple déshydratation due & 'affinité de 1'acide
sulfurique pour I'eau, mais le pracéde opéraloire gue
nous venons de décrire prouve gqu'une telle interpréta-
tion est erronée; en effet, toute 'eau provenant de
Valcoal distille avec Yéther, elle n’est donc pas retenue
par Uacide sulfurigue ; de plus, une quantité relative-
ment faihle d’acide sulfurique éthérifie une grande
quantité d'alcool. .

M. Williamson a montré que l'éthérification s’exé-
cute en deux phases et en a donne la théorie suivante.
Tout d’abord, laorsque 1’alcool est en contact avee l'acide
sulfurique, il 8’y combine molécule pour molécule en
éliminant une molécule d’eau, et produisant de l'acide
éthyl-sulfurique :

cais,00 4 S0+H2 = BSOsH,CAls 4 H20
Alcool. Acide Acide Eau.
sulfuriqoe. éthylsulfurique,

(Pest ]a la premiere phase de 1'éthérification, puis
cet acide éthylsulfurique chauffé a 1400 en présence
d'un exces d’alcool se dédouble en régénérant de 1'a-
cide sulfurique, et formant de Y'éther :

CaIis

SO+, CeHE 4 B, 00 = SO*Hz -+ C2II3 Q
Acide Alcool, Acide Ether.
éthvlaulfurique, sulfurique.

L'acide sulfurique mis en liberté dans cette seconde
phase de la réaction, réagissant sur 'alcool qui arrive
dans la cornue, donne de nouvel acide éthylsulfurique,
qui, 4 son tour, au contuct d'un excés d’alcool, se
transforme en éther, en mettant encore Yacide sulfu-
rique en liberté, lequel réagit sur Valcool, et ainsi de
suite; c’est un cercle continu de décompositions et de
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recomposilions successives. D’aprés cette théorie, I'a-
cide éthylsulfurique qui existe dans la cornue au com-
mencement de U'opération n’est pas le méme que celui
qui s’y trouve & un autre-moment. Ce fait important a
¢té prouvé par Williamson de la maniére suivante : on
dissout dans Tacide sulfurique de Palcool amylique
CPH'20, il se forme de 'acide amylsulfurique analogue
4 I'acide éthylsulfurique :

CiH11,0H + SO0H2 = SO04H,C3H1t 4 H20
Alcool Acide Acide amyl- Eau.
amylique. sulfariqua. sulfurique:

On introduit cet acide amylsulfurique dans la cor-
nue de l'appareil & préparer de 'éther et l'on y fait
arriver un {ilet continu d’alcool, en chauffant a 140°;
Palcouol décompose l'acide amylsulfurique avec pro-
duction d’'un oxyde mixte d’amyle et d’éthyle, qui
passe a la distillation, et avec régénération d’acide suls
furique :

CoHU

SOYH,CPH 4 CHB0H = SOHE 4+ . go
Acide amyl- . Alcool. Acide Oxyde d’umyle
sulfurique. sulfurique, et d’éthyle.

Puis l'alcool continvant 2 arriver au contact de l'a-
cide sulfurique, il se fait de 'acide éthylsulfurique et
subséquemment de I'éther ordinaire C4H!0, et si I'on
interrompt I'opération, on constate que dans la cornue
il ne reste que de l'acide éthylsulfurique, et non plus
de l'acide amylsulfurique, qui 8’y trouvait au début de
laréaction. Cette expérience ne laisse aucun doute sur
le mode de production de I’'éther par l'acide sulfu-
rique.

L’éther prend encore naissance dans d’autres condi-
tions.
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{4° Quand on chauffe V'alcool avec 'acide phospha-
rique, Yacide arsénique, le chlorure de zinc.

2 Par P'action de 'oxyde d’argent sur Yiodure d’é-
thyle (Wurtz) :

e o cps
ACHY + Ag0 = oo g 0+ oagl
Todure Oxyde Ether. Todure
d'éthyle, d'argent. d’argeut.

3 Par I'action de Viodure &’éthyle sur I'éthylate de
sodium ou alcool sodé :

c1s C2Hs .
NojO + el o= {0 + Nal
Alcool sodé. Todare Etber, Jodure

d'éthyle, de sodium,

L'éther pur est un liquide incolore, trés-mobile, doué
d’'une odeur spéciale, caractéristique ; il est plus léger
que P'eau : sa densité est de 0,723 & 12°; vingt goutles
d’éther pasent 085,265 il bout 4 35° sous la pression
pormale. Parfaitement pur, il ne se solidifie 4 ancune
température. (Franchimont),

L'ean en dissout un dixieme de son volume; réci-
proquement Y'éther dissout un peu d'eau, 1/36 seule-
ment; il se mélange en toutes proportions avec P'alcool
et I'esprit de bois. Il dissout les corps gras, les huiles,
les résines, 'iode, le brome, des sels minéraux : chlo-
rure de fer, chlorure mercurique, chiorure d'or, azo-
tate de mercure. I1 est trés-combustible; sa vapeur est
excessivement inflammable, trés-dense, et gagne tres-
rapidement les parties inférieures de laimosphere,
aussi ne doit-on pas manier de V'éther dans des appar-
tements ot existe un foyer, méme & une grande dis-
tance. Cette vapeur dans les lieux clos forme avec Vair
un mélange détonant; il est prudent de ne pas péne-
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trer avec une lumictre dans les lieux ol l'on conserve
des quantités notables d’éther.

27. ACTION DE L’ETHER SUR L’ORGANISME. — Commg
toutes les substances qui se réduisent en vapeur a une
température peu élevée, 'éther appliqué sur la pea
produit une réfrigération gqui peut aller jusqu’a I'anes-
thésie locale. Introduit dans les voies digestives, I
ameéne une excitation suivie de sédation qui le fat
prescrire journellement contre la gastralgie, la crampe
d’estomac, 'hépatalgie, etc.

Lorsqu'il pénétre dans la circulation par les voies
respiratoires, il occasionne d’abord des phénoménes
d’ébriété, bientdt suivis de symptomes d’engourdisse-
ment et de stupeur; au bout de six & huit minutes,
T'anesthésie générale est ordinairement obtenue. Les
propriétés anesthésiques de 'éther et son emploi dans
les opérations chirargicales ont été indiqués par Jack-
son en 1847.

28. Ethers mixtes. — Puisque I'oxyde d’éthvyle est
formé par un atome d’oxygéne saturé par deux radicaux
éthyle C2H?*, on comprend I'existence de composés dans
lesguels les radicaux alcooliques sont différents. Ces
corps sont des oxydes mixtes oun éthers mixtes, tels
sont : 'oxyde d'amyle et d'éthyle 8:1}11: 0, dont nous
avons parlé plus haut, I'oxyde de méthyle et d’éthyle
CI® |
par laction d'un iodure de radical alcoolique sur un
alcool sodé, ainsi :

Q, etc. Ces éthers mixtes s’obtiennent facilement

3 CH3

113,0N sl = A LN

ClH3,0Na + oI § 0 - Nal
Alcool Iodure Oxyde de méthyle Iodare

méthyligne sodé d’éthyle, et d'éthyle, de sodium,
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5 5 C2Hs ;
C2115,0Na 4-  CsHUI  — CsHU 0 4+ Nal
Alcool sodé, Todure Oxyde d'amyle Todure

d'amyle. et d'éthyle. de sodium.

Un grand nombre de ces éthers mixtes sont connus;
ils sont sans usage.

L’éther ordinaire et les éthers mixtes dérivant de
deux molécules d’alcool moins une molécule d’eau,
peuvent directement ou indirectement reprendre les
¢léments de ['eau et régénérer les alcools

C2Hs ; : .
il g 0 + 0 = 2(C0]
Elher_ Eau. Alcool,
gzg“go + K0 = sme0 4 C2HO
Ether éthyl- Eau. Alcoal Atcool
amylique. amylique. éthylique.

99. Ethers éthyligues. — Les éthers éthyliques
résultent de la combinaison des acides avec l'alcool,
combinaison qui s’effectue avee éliminatlion d'une ou
de plusieurs molécules d’eau. .

Avec les acides maonobasiques, ¢'est-a-dire les acides
qui n'ont quun atome d’hydrogéne remplacable par
un métal, la combinaison a lieu par Vadditiond’une
molécule d'aleool et d’'une molécule d’acide, et sépara-
tion d’'une molécule d’eau:

C*H3,0H 4 HCl = C2HsCl -+ 120

Alecool. Acide Chlorure Eau.
chlorhydrique. d’éthyle.

C?HS,0H 4 C2H402 = CI:02,C°H* 4 H20

Aleool. Acide acétique. Acétate d’éthyle. Eau.

Avec les acides polybasiques, la réaction se passe
enire une molécule d’acide et » molécules d’alcool,
nioins 7 molécules ¢'eau @
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PhOH® 4 CoHS,0H = phoagg:m 4+ 10
Acide Alcool Phosphate
phosphorique. monoélhylique.
2118 v H
PhO4H3 2(Cal1s = 4 2n2
0 -+ 2(C2l5,0H) PLO ;(C‘lﬂf')? + 0
Phosphate
diéthylique.
PhO*H8 -  3(C2H5,0H) = PhO+(Cel15)3 -{- 3020
. Phosphate
triéthylique.

A chaque acide polybasique correspond done, aveele
méme alcool, un nombre d’éthers égal au nombre
d’atomes d'hydrogéns basique.

On voit, a4 I'inspection des formules précédentes, que
les éthers peuvent également étre considérés comme
résultant du remplacement de I’hydrogéne basique de
Pacide par le radical monoatomique éthyle G2H3. Les
éthers dérivés des acides monobasiques sont neuires
(chlorure d’éthyle, acétate d’éthyle); ceux qui pro-
viennent des acides polybasiques sont acides, lorsque
tous les atomes d’hydrogéne basique ne sont pas rem-
placés par 1'éthyle. Ainsi le phosphate monoéthylique
est I'acide éthylphosphorique bibasique, le phosphate
diéthylique est I'acide diéthylphosphorique monoba-
sique; le phosphate triéthylique est neutre, l’acide
phosphorique étant un acide tribasique.

Les éthers obtenus avee les hydracides, tels que le
chlorure d’éthyle C2I13Cl, 1e bromure C2HYBr sont quel
quefois appelés simples, tandis qu’on nomme éthers
composés ceux qui, provenant d’acides oxygénés
comme l'acide acétique, renferment de l'oxygéne au
nombre de leurs éléments : acétate d'éthyle G*H*0?,
C2H5. Mais il 'y a pas lieu de conserver une telle dis-
tinction, le mode de génération des uns et des autres
étant identique.
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Les éthers peuvent s’obtenir directement en chauf-
fant 'acide et ralcool, mais inversement lorsqwon les
chauffe 3 une température élevéo avec un excés d'eau,
ils se dédoublent en régénérant I'acide et 1'alcool;
ainsi acétate d'éthyle maintenu & 100° avec de l'eau
donne de l'acide acétique et de l'alcool :

CiHR02,C2HY 4  H20 = CH*0? - G260

Ether scétiqua, Eau. Acide acétique, Aleool.

D'sutre part, I'éther acétique se tormant dans l'ac-
tion de l'acide acétique sur l'alcool, avec éliinination
d’ean, suivant 'équation inverse '

C2H5,010 - C2H302LH = C2H02,C21s 4 1120

Aleool. Acide acétique.  Lther acéiique. Eau,

i1y a dans la production des éthers deux réactions en
sens contraire qui tendent & se contre-balancer, et a
linspection de ces deux équations, elles paraissent
contradictoires ; mais il faut tenir compte de Vinfluence
des masses mises en présence, et qui déterminent, sui-
vant leurs rapports, la réaction dans un sens ou dans
un autre.

En effet, Palcool étendu d'eau étant chauffé avec de
l'acide acétique, ne donne pas licu 2 la formation d’é-
ther acétique., Celui-ci prend naissance au contraire
avec del'alcool absolu et de 'acide acétique pur C2H*0?,
en méme tlemps qu’il se produit de l'eau; mais l'eau
réagit & son tour sur I'éther formée, et il arrive un mo-
ment o les différentes forces en jeu s’équilibrent, et
oll I'éthérification s’arréte, alors que tout I'alcool et
l'acide ne sont pas transformés. Il y a donc une limite
3 léthérification dans l'action réciproque des ucides
et des alcools (Berthelot et Péan de St-Gilles). Aussi,
pour arriver a leur transformation totale en éthers,
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emploie-t-on des procedés indirects, dans lesquels o
élimine 'influence de l'eau. Les plus usités sont les sui
vants s

1° On distille Pacide qu'on veut éthérifier avee l'ak
cool et Tacide sulfurique (on remplace souvent Vacide
par son sel de soude, qui est décomposé par lexcts
d’acide sulfurique).

20 On dissout I'acide dans I'alcool, et on vy fait passer
un courant d'acide chlorhydrique; puis on distill,
quand l'alcool est saturé de gaz chlorhydrique.

3 On fait réagir V'iodure d’éthyle sur le sel d’argent,
de plomb, de potassium ou de sodium de I'acide :

C2H302Na  + C2H3L = (Celid0z,C2ls -+ Nal
Acétate Iodore Acétate d’éthyle. Todure
de sodium. d’éthyle, de sodinm,

Les éthers chauffés avec de l'ean peuvent, avons
nous dit, s’en assimiler les éiéments et régénérer l'a-
cool et acide primitifs. Ge dédoublement, difficile pou
certajns éthers, se produit plus sQrement par Pactio
des alcalis; Yalcool est mis en liberté, et l’acide st
trouve a 'état de sel alcalin :

CcefsQ2,C2H3 4 NaOH = C2H302Na 4 C2I50
Acélate d’éthyle. Soude. Acétate Aleool,
de sodium,

Ce phénomeéne de décomposition des éthers par les
alcalis porte le nom de saponification.

Tout ce que nous venans de dire des éthers éthy
liques, mode de génération, dédoublement, procédés
d'obtention, est général, et s’applique & tous les éthers
des alcools monoatomiques, c'est-a-dire aux éthers des
alcools qui représentent, comme ’hydrate d'éthyle, une
molécule d’eau dont un atome d’hydrogéne est rem
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placé par un radical monoatomique hydrecarbong.
Des faits qui précédent, nous voyons que lon
désigne sous le nom d’éthers, deux séries de corps
analogues, mais qui ne peuvent étre confondus :
1° Les éthers proprement dits, qui sont des oxydes
de radicaux alcooliques, comme l'oxyde d'élhyle ou

2138
fther ordinaire g2§5 g 0, Yoxyde d’amyle et d’éthyle
c2H3
CSHil
més par union de deux molécules d’un méme alcool

ou de deux alcools différents, avec élimination d’une
molécule d’eaun :

ou éther amyl-éthylique { 0. Ces éthers sont for-

G0 4 CaHs,0H = (C2HE)20 4 H20
Alcool Alcanl Ether. Eau.
élhylique, Sthylique. éthylique.
e 3 C2J18 5
G0l 4+ GHU,0H = Cspu 0o 4+ H20
Alcoal Aleool Ether
éthylique. amylique. amyl-éthylique

2 Les éthers provenant de U'union des acides et des
alcools, avec élimination d’eau. Une molécule d’acide
agit sur n molécules d’alcool et s’y unit en mettant en
liberté n molécules d’eau, n étant égul 4 1 avec les
acides monobasiques, 2 1 ou 2 avee les acides bibasi-
ques, &4, 2 ou 3 avec les acides tribasiques.

Tous ces éthers ont pour caractére commun, pour
propriété essentielle, de pouvoir se dédoubler dans
cerfaines circonstances, en fixant de l'eau et régénérant
les alcools et les acides dont ils dérivent.

Les éthers éthyliques provenant d'acides organiques
seront decrits avec les acides eux-mémes; nous ne
ferons ici que Vhistoire des plus importants des éthers
éthyligues & acides minéraux.
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30. Chlorure d’éthyle (éther chlorhydrique) C2Hs(,
— On sature Yalecol de gaz chlorhydrique, on aban-
donne le mélange vingt-quatre heures & lui-méme, pujs
on le distille; il se dégage un mélange de gaz chlorhy-
drique et de chlorure d’éthyle qu’on fait passer dang
un flacon laveur renfermant une solution alcaline, at
dont la température doit étre supérieure a 159, pour
que le chlorure d’éthyle, qui bout a 11¢, ne s’y con-
dense pas. Le chlorure. d'éthyle traverse ensuite wn
tube rempli de fragmenis de chlorure de calcium qui
le déshydrate, et il est recueilli dans un récipient soi-
greusement refroidi.

Au-dessous de 11°, le chlorure d'éthyle est un
liquide incolore, mobile, d’une odeur agréable, solubls
en toutes portions dans l'alcool, peu soluble dans ’eau
qui en dissout seulement 1/50 de son poids; il brile
avec une flamme blanche bordée de vert.

En faisant arriver dans un grand ballon, au fond
duquel se trouve une couche d’eau, un courant de
chlore et de chlorure d'éthyle, et dirigeant sur le
ballon la lumiére solaire réfléchie, on obtient des
dérivés chlorés du chlorure d'éthyle, ce sont: e
chlorure d’éthyle wmonochloré CPH'CI® , le chlorure
d’éthyle bichloré CPII*CE*, homologue supérieur du
chloroformae, le chlorure trichloré CPH2CL*, et le chio-
rure tétrachloré C*HCI®. On a employé comme anes-
thésiques locaux les produits de cette action qui
distillent entre 110 et 14°, et qui sont un mélange du
dérivé trichloré et du deérivé tétrachloré, mais ces
corps, difficiles 4 préparer, ne présentent pas d’avan-
tages sur le chloroforme. Par laction prolongée du
chlore sur le chlorure d’éthyle, on obtient le dérivé
perchloré C2Cl®, ou sesquichlorure de carbone. Ce
corps forme des crislaux incolores, d’une odeur
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camphrée, fondant 4 162°, entrant en ébullition & 1820,
Il'a été usité pendant une épidémie de choléra, pour
combatire les phénoménes de la période algide, & la
dose de 25 centigrammes toutes les demi-heures, et,
suivant les expérimentateurs, cet agent aurait trés-
souvent amené de bons résultats.

31. Bromured'éthyle (éther bromhydrique) CCH*Br.
~ Liquide incolore, dense, qui bout & 40°,7; il s’ob~
ticnt par 'action simultanée du phosphore amorphe et
du brome sur 'alcool.

32. Todure d’éthyle (éther iodhydrique) CIHSI. —
Dans les réactions 'icdure d’éthyle se comporte commse
le chlorure d’éthyle el le bromure, mais il est plus
facile & manier, et se préte micux aux doubles décom-
positions que ses congénéres. Aussi est-il d'un fré-
quent usage dans les laboratoires pour introduire le
groupe éthyle dans d'autres molécules.

I résulte de Paction simultanée de l'iode etdu phos-
phore sur 'alcool; comme la réaction serait trop vive,
si on mettait immédiatement les trois corps en contact,
on opére de la maniére suivantie (fig. 4) :

Dans un grand ballon, chauffé¢ au bain-marie, on
introduit 7 parties de phosphore et 35 parties d’alcool;
le ballon est en communication avec une allonge ren-
fermant 23 parties d’iode entremélé de fragments de
verre, reliée & un réfrigérant de Liebig disposé en sens
inverse, de maniére & permettre aux vapeursde refluer
dans le ballon. On chauffe : les vapeurs d'alcool
gélévent dans l'allonge, y dissolvent une petite quan-
¥ité d'iode, se condensent et retombent dans le ballon
entrainant ainsi un peu d'iode, qui, rencontrant Palcool
et le phosphore, se transforme en iodure d’éthyle;
lagtion se fuit ainst lentement et progressivement.
Lorsque les vapeurs qui se condensent retombent
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incolores, c’est quwil n'y a plus d’iode dans Pallonge,
et Yopération est terminée. On distille alors au bain.
marie pour recueillir Yiodure d’éthyle, on le lave d
l'ean pour lui enlever 'excés d’alcool, et on le séche
sur le chlorure d» calcium.

Fig. 4 — Préparation de liodure d’éthyle.

L’iodure d’éthyle récemment préparé est un liguide
incolore, d’une odeur éthérée ; il se colore en brun par
suite d’une décomposition partielle et de mise en
liberté d'un peu d'iode. Il est presque deux fois aussi
dense que l'eau (1,975); il bout & 72°. Tandis que le
chlorurc et le bromure d’éthyle ne décomposent les
sels d’argent qu’a une température élevée, il agit facile-
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ment sur eux, souvent a froid, en produisant de V'iodure
d'argent et des éthers, ainsi :

CH302Ag 4 CPHEI = CUHBQL,CEHE 4 Agl
Acélate lodure Ether acélique. Iodure
d’argont, d’éthyle. d’argent,

Avec l'oxyde d'argent, il donne de méme de Viodure
d'argent et de Poxyde d’éthyle ou éther ordinaire.
Cest donc un agent précieux, puisqu'il permet de
remplacer dans les sels d’argent le métal par de
I'éthyle, et de fournir ainsi les éthers (Wurtz); il réa-
git également, mais avec moins de rapidité, sur les
sels de sodium, de potassium, de plomb, etc. L'acétate
da potassium chauffé & 100° avec liodure d’éthyle
fournit de P’éther acétique et de Yiodure de potas-
stum,

Lorsque, dans des conditions convenables, Viodure
d'éthyle est chauffé avec certains métaux, il se produit
un iodure métallique, et le groupe éthyle G*H® se com-
hine & une autre portion du métal employé :

; CzH5

2H5 2 — 2
2{C2H5]) + Zn = C2H$ g Zn 4 Znl
Todure d'étbyle. Zinc. Zine-éthyle. Iodure de zina,

Ces conibinaisons des métaux et des groupes hydro-
carbonés sont appelées organo-métalliques (§ 45).
Chauffé en vases clos avec de 'ammoniaque, I'iodure
d'éthyle donne des iodhydrates d’ammoniaques com -
posées :
C2H8I + AzH3 = C2Hs,AzH?, HI
Iodure d'éthyle. Ammoniaque. Iodhydrate d'éthylamine.
(Yoy. Ammoniaques composées, § 42.)
Cette propriété de liodure d’éthyle d’entrer facile-
ment en réaction, de réagir sur les sels, 'ammoniaque
GRIMAUX, 4
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les metaux, pour introduire le radical alcoolique G2HS,
appartient également aux autres iodures de radicaux
alcooliques; aussi ces iodures alcooliques sont-ils d'un
fréquent usage dans les recherches de laboratoire.

33. Azotite d’éthyle (éther azoteux) AzOCPHS. —

“\Cet éther fut déconvert en 1681 par Kunkel; on le
prépare en chauffant de 'acide azotique avec de ami-
‘don, et dirigeant les vapeurs nitreuses dans un flacon
renfermant 2 parties d’alcool a 85° et 1 partie d’eau.
Le flacon est entoure d’eau froide, et en communica-
tion avec un récipient bien refroidi.

L’éther azoteux qui se condense dans le récipient, est
un liquide jaunitre, d'une odeur de pomme de rei-
nette, entrant en ébullition déja a 18°. 11 est d’'une con-
servation difficile, surtout lorsqu’il est humide. L’eau
chaude le décompose immédiatement, avec production
d’alcool, d’acide azotique et de bioxyde d’azote : il se
dissout dans Yalcool en toutes proportions.

I’éther azoteux est quelquefois employé en méde-
cine ; pour l'usage, on le mélange & son poids d’alcool,
c¢’est 14 I'éther nitreux alcoolisé, ce que les anciens
pharmacologistes appelaient Vesprit de nitre dulcifié.
On preserit ce mélange 4 la dose de 30 grammes comme
diurétique; il dissout trés-bien le copahu et sert a 'ad-
ministration de ce médicament. Il est peu usité en
France.

34. Azotate d’éthyle (éther azotique, éther nitri-
que) AzQ°C2HS. — On chauffe doucement un mélange
de un volume d’acide azotique d’'une densité de 1,40 et
deux volumes d’alcool a 90°, auquel on a ajouté 1 ou 2
grammes d’azotate d'urée pour détruire les vapeurs
nitreuses qui donneraient de V'azotite d’éthyle. Au li-
quide distillé, on ajoute de T'eau; il se sépare une
couche dense d’éther azotique, qu’on lave avec une
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solution alealine, qu'on fait digérer ensuite sur du
chlorure de caleium pour le déshydrater, et qu'on rec-
tifie. Ce composé bout & 86°; il est bon de n'en pré-
parer que 100 ou 150 grammes & la fois, car sa vapeur
détone violemment quand elle est surchauffée.

Chauffé avec de 'ammoniaque, il donne de 'azotate
d'ammoniaque, et une ammoniaque composée, 1'éthry-
lamine : :

A20%C2Hs 4 2(AzH®) = C2HS5,AzH2  +  Az208AzI%
fither azotigue. Ammoniague. Ethylamive. Azotate
d’ammoniom.

35. Acide éthyl-sulfurique (ucide sulfovinique)
SOH(*HS. — L’acide sulfurique ajouté & de Taleool
refroidi s’y combine avec formation d'acide éthyl-sul-
furique :

SOMIP 4  CRHS,0H = SO g s+ HO
Acide Alcool Acide Ean,
sulfarique. éthyl-sulfurique. éthyl-suifurique.

La solution acide qui contient un =xcés d’acide sul-
furigue est saturée par la baryte ; le sulfate de baryte
insoluble se précipite, tandis que 'éthyl-sulfate reste
en solution ; on les sépare par la filtration, et & la so-
lution d’éthyl-sulfate, on ajoute goutte & goutte de
lacide sulfurique. La baryte se précipite a I'état de
sulfate, et la liqueur ne renferme plus en solution que
de 'acide éthyl-sulfurique.

Cet acide est peu stable, car par la simple ébullition
de sa solution aqueuse, il se dédouble en alcool et en
acide sulfurique. Ghauffé & 140" avec de l'alcool, il
donne de I'éther ou oxyde d'éthyle, comme nous I'a-
vons vu, et Vacide sulfurique est régénéré. 1l donne
des sels bien définis j les éthyl-sulfates ou sulfovinates
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sont solubles et inaltérables a I'air; comme 1'acide lui-
méme, ils se décomposent par ’ébullition de leur so-
lution aqueuse en sulfates, acide sulfurique et alcool:

(SO4,C2H3)2Ba + 21120 = S04Ba -{- 2(C2H60) +4- SO4H2
EKthyl-sulfaie Eau. Sulfate Alcool. Acide
de baryum. de baryum. sulfurique.

Le sulfovinate de soude est employé comme purgatif
léger.

36. Sulfate d’éthyle SO*(CH®)2. — Cet éther ré-
sulte de la substitution de deux groupes C?HP aux deux
atomes d’hydrogéne de l'acide sulfurique SO*H2. On le
prépare en dirigeant dans 1’éther bien refroidi des va-
peurs d’acide sulfurique anhydre SO’ Il est liquide,
neutre, oléagineux, peun stable, facilement décomposé
par I'ecau en alcool et acide sulfurique. De petites
quantités de ce corps se produisent dans la prépara-
tion de 1'éther, et se rencontrent dans les résidus de
I'opération ; il y prend naissance en vertu de 'équa-
tion,

804H,C2H 4 C2H!OH =  SO%C2H3)2 -}- 1120,

Acide Alcool. Suifaie d’éthyle. Eau
éthyl-sulfurique.

Muis cette réaction est secondaire, et ne se produit
que sur peu de maticre. On sait, en effet, que ’action
principale de I'alcool sur I'acide éthyl-sulfurique a lieu
dans un autre sens pour donner de l'éther,

C2118

SO+H,C2H8 4+ C2H5,0H — Cells (¢} -4+ B0Os/He
Acide Aleool. Fther Acide
gthyl-sulfurique. (oxyde d’¢thyle). sulfurigue.

Nous n'avons parlé de ce corps que pour citer un
éther dérivant d’un acide polybasique : nous passe-
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rons sous silence les autres éthers de T'éihyle 4 acides
minéraux, phosphates, borates, silicates.

37. Mercaptan (sulfhydrate d’éthyle) C*H'S =—
€?H5,SH. — On sait que le soufre, dans un certain nom-
bre de composés, manifeste les mémes affinités que
Yoxygéne, et peut lui étre comparé; I'hydrogéne sulfuré
1S formé de 2 volumes d’hydrogene et d'un volume
de vapeur de soufre est analogue & 1'eau H20 formée
de 2 volumes d’hydrogéne et d’'un volume d’oxygéne.
Le soufre peut également remplacer l'oxygénse dans
Valeool : 1o composé C*H®S —= C*H®, SH sulfhydrate
d’éthyle est une sorte d’alcool sulfuré.

Le sulfhydrate d’éthyle se produit par Vaction d’'un
courant de chlorure d'éthyle sur une solution alcooli-
que de sulfhiydrate de potassium,

CHsCl 4+ KHS = (C2H58H <+ KA
Chlorore Saifhydrate Sulfhydrate Chlorure
d’éthyle. de potassium. d’ethyle. de potassiom,

Cest un liguide incolore, bouillant a 367, d’une odeur
fétide, rappelant celle des oignons; quoique neutre
aux papiers réactifs, i1 fait la double décomposition
avec quelques oxydes, et les combinaisons mélalliques
qu’il forme sont analogues aux sels. Sa réaction carac-
téristique est celle qu’il exerce sur 'oxyde de mercure,
avec lequel il donne immédiatement un corps blanc
cristallise,

2(Ceils,SHY 4 HgO = (C2HSS)2HgY 4+ H20 (1)
Sulfbydrate Oxyde Mercaptide Eau,
d’éthyle, mercurique. mercurique.

Cette propriété a fait donner au sulfhydrate d’éthyle
le nom de mercaptan (mercurium captans).
4. Le mercure - est un élément diatomique; aussi prend-il la

place de deux atomes d'hydrogene dans deux molécules de
sulfhydrate d’éthyle, qu'il soude ensemble.

4.
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De méme que le sulfhydrate d’éthyle correspond i

I'alcool, de méme & U'éther ordinaire gzga O corres-

2715
pond un sulfure d’éthyle ggﬂs ; 8, liquide incolore,

d’une odeur désagréable, bouillant & 91° et produit par
Paction du chiorure d’¢thyle sur le sulfure de potas-
sium K2S,

5

2CCY 4 K2§ = gzgs s 4+  2Ka
Chlorure Sulfare Sulfure Chlorure
d’éthyle, de potassium. d’éthyle. de potassium,

A tous les alcools correspondent des mercaptans, et
des sulfures de radicaux alcooliques.
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ALCOOLS (suite). — AMMONIAQUES COMPOSEES. —
RADICAUX ORGANO-METALLIQUES.

Alcools homologues de I'hydrate de méthyle. — Aleool céty-
ligue, ou éthal, — Blanc de baleine. — Cires. — Propriétés
générales des alcools : alcools primaires, secondaires, tertiaires.
— Ammoniaques composées. — Radicaux organo-métalliques.

38. Alcools CrH*+20. — Aux hydrocarbures ho-
mologues de 'hydrure de méthyle, correspondent des
alcools homologues de 'hydrate de méthyle CH*QO,
rangés par suite sous la formule G122 +-20, et différant
#'un ferme & I'autre par plus ou moins CHZ.

Comme & partir de 'hydrure de butyle G*H'?, chaque
terme de la série des hydrocarbures saturés comprend
deux ou plusieurs isoméres, & ceux-ci correspondent
des dérivés isoméres. La scérie des alcoals G?H?++* QO
offre donc de nombreux cas d’isomérie dont nous de-
vons nous borner & signaler 'existence, sans pouvoir
citer fous ceux qui sont connus.

Tous les alcools possibles correspondant aux hydro-
carbures connus n’ont pas éié isolés, mais la théorie
fait prévoir leurs formules, et méme une partie de
leurs propriétés. On connait aussi des alcools dont les
hydrocarbures saturés correspondants ne sont pas en-
core préparés.
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Une grande partie des alcools CrH2n+20, se ren-
contre avec 1'alcool ordinaire, dans les eaux-de-vie de
mare, de pommes de terre, de betterave, de grains;
ils résultent de fermentations inconnues. Cette séris
comprend :

L’alcool propylique ou tritylique (hydrate de propyle)
G H%0=C3H",0H, retiré des eaux-de-vie de marg,
bouillant 4 96°, donnant par oxydation I'acide propic-
nique, CIHSQ2.

L’alcool butylique (hydrate de butyle) G0, qui
existe sous deux modifications isoméres : I'une bouil-
lant 4 115° donne par oxydation Yacide butyrique ordi-
naire C*H®0?, elle se prépare par des proccédés com-
plexes; Vautre, qui bout & 109°, a été découverte par
M. Wurtz dans les alcools de betterave; son produi
d’oxydation est un acide G*H®O® (acide isobutyrigue)
isomeére de l’acide butyrique ordinaire.

L’alcool amylique (hydrate d’amyle) CEH20; ¢'esth
partie la plus abondante des résidus de la distillation
des eaux-de-vie de pommes de terre; il bout a 132,
est insoluble dans l'eau et posséde une odeur désa
greable. Par oxydalion, 11 donne l'acide valérique ot
valérianique, C®H*°0%, identique & celui qu’on retire
la racine de valériane. On connait trois autres alcook
amyliques donnant par oxydation des acides G°HY0
isoméres du précédent. A

Distillé avec le chlorure de zinc, 1'alcool amyliqu
perd une molécule d'eau, et fournit un hydrocarbure
liguide, bouillant vers 35°, Vamyléne de la formule
CPH.

L'alcool hexyligue C*H!*O, retiré des alcools de max
de raisinj il bout & 155°, et par oxydation se transforme
en acide caproique CGSH20%.

L’alcool heptylique G'H!®0; il ala méme origine que
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le précédent; il bout a 165°, et par oxydation se con-
vertit en acide cenanthylique G'I1*Q2,

Ce sont ces différents alcools qui cornmuniquent un
goit et une odeur désagréables aux eaux-de-vie de
marg, de grains, de pommes de terre, etc.

L'alcool octyliqgue GPH'®0; il bout & 190°; son éther
acétique existe dans l'essence retirée par distillation
des fruits de I'heracliuin spondylium (achante d'Alle-
magne, Ombelliféres). Sous l'influence des agents oxy-
dants, il fournit un acide C8H!*032.

Il existe aussi divers isoméres de ces alcools four-
nissant des acides isoméres par oxydation.

Les termes intermédiaires entre l'alcool octylique
C*H*0 et l'alcool cétylique C¥*H3**Q n’ont pas encore
été isolés ; les autres termes sont :

39. L'alcool cétylique, ou éthal G*H?*0. Il existe dans
le blanc de baleine a 1'état d’éther palmitique, palmi-
late de cétyle. Le blanc de baleine étant C*’II**0? se
dédouble par la fusion avec la potasse en éthal et pal-
mitate de potasse :

CeHe0: 4 KHO = C18H%0 4 CHHI'0%K
Palmitate Potasse. Aleool Palmitate
de cétyle. celylique. de potasse.

L’éthal est solide, blanc, cristallin, inodore, insipide,
fusible & 48°. 1l s'oxyde difficilement par les agents
d'oxydation ordinaires, mais il fournit un acide en
remplagant deux atomes d’hydrogéne par un d'oxy-
géne, comme les autres alcools, quand on le c¢hauffe
avec de la potasse & 250° Cet acide est I'acide palmi-
tique « :

C1H3#0 4 KHO = CIPH¥0K 4 Hé

Lithal, Potasse Palmitate ‘Hydrogéne
de potasse. .
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Il donne des éthers avec les acides. L'éther palmi-
tique ou palmitate de cétyle C3?H**Q2=C1*H*' O, Ctéjp»
n’est autre que le blanc de baleine ou spermaceti, par-
lie concréte d'une huile qui remplit les sinus criuiens
des cachalots et d’autres cétaceés.

Purifié par plusieurs cristallisations dans 1'alcool, e
Ylanc de baleine se présente sous l'aspect de pailleties
nacrées, fusibles & 49-°.

Le blanc de baleine entre dans la composition de
quelques cérats, du cold-cream.

39 bis. L’alcool céryliqgue C*HP®O et Yalcool myri-
cigue C¥®H%0 existent : le premier, & 'état d’éthe
cérotique dans la cire de Chine ; le sccond, & 1'duat
d'éther palmitique dans la cire d’abeilles. L'alcool eéry-
lique CG*H?°0, fond a 79°; chauffé avec de la chaux
potassée, il donne l'acide correspondant, 'acide cére-
tique CF7HS*02,

L’alcool myricique G*H®20 est cristallin, fusible &
85e; par la chaux potassée, il fournit 1’acide mélissigue
caoﬂsooz_

40. CireEs. — Les cires sont des matiéres solides
la température ordinaire, facilement fusibles, insoluw
bles dans I'eau, se rapprochant des corps gras par leur
aspccet, mais en différant essenticllement par leur cons
titution, tous les corps gras étant des éthers de la gly-
cérine. On connait un grand nombre de matiéres ck
reuses produites soit par des animaux, soit par des
végétaux.

La cire de Chine est une sécrétion qu’on recueills
sur plusieurs arbres, et qui provient de la pigtre d'une
espece de Coccus. Elle ressemble au blanc de baleine;
purifi¢e par plusieurs cristallisatior~ 2ans 'alcool bouil
lant, elle fond & 82° et constitue alors le cérotate de
céryle C3*H'*0’=C*"[1"02,C¥"[1*%, Fondue avec de la
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potasse, la cire de Chine se dédouble en cérotate de
potasse et alcool cérylique.

La cire d’abeilles est un mélange d'acide cérotique,
CHE*0?, appelé autrefois cérine, et de palmitate de
myricyle on myricine. Elle fond vers 62¢; lorsqu’on la
traite par 'alcool bouillant, on lui enléeve 1’acide céro-
tique, tandis que le palmitate de myricyle reste inso-
luble.

Le palmitate de myricyle C¥H202=C1H¥102,C30H |
fond & 71 ou 72°. Soumis & I'ébullition avec une solu-
tion alcoolique concentrée de potasse, il se dédouble
en palmitate de potasse et alcool myricique C¥°H%20.

4. Propriétés générales des alcools. — Les al-
cools que nous venons de passer en revue sont diis
monoatomiques,, parce qu'ils me renferment qu'un
atome d’hydrogéne en dehors du radical, hydrogéne
remplagable soit par un métal, comme dans le méthy-
late de sodiutn CH*ONa, soit par un autre radical al-

coolique comme dans 'oxyde d’éthyle gzﬁ: 0.0nvoit

qu'ils sont caractérisés par un groupe bydrocarboné,
fixé au groupe OH; ainsi G*HS,0H hydrate d’éthyle,
(H*,0H hydrate de méthyle. Le groupe hydrocarboné
étant CeI%»+1 on peut également représenter ces al-
eols par la formule générale GriI*++*,0H.

Leurs propriétés générales sont :

1" De perdre une molécule d’ean pour deux molé-
wies d’alcool et de produire ainsi un oxyde :

2(C2H5,0H1) — H20 = C*H©0
Alcool. Ether.
2{CsH11,0H) — H20 = ClH2Q
Aleool amylique.- Ether amylique.

2 Sous certaines influences, de perdre une molécule
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d’eaun pour une molécule d’alcool, et de fournir u
hydrogéne carboné CnH?» :

C°0 — H20 ‘= (It
Alcool. Ethyléne
Cilfr2z0 —  H20 —  (C3[10
Alcool. Amylene.
amylique.

3° De se combiner avec les acides, en éliminant de
I’eau, et de produire ainsi des éthers,

On peut diviser les alcools monoatomiques en trojs
classes :

1. Les alcools primaires. — Ce sont ceux que nou
avons étudiés. Soumis a des influences oxydantes, i
perdent 2 atomes d'hydrogéne pour donner une aldé-
hyde, et ensuite remplacent ces deux atomes d'hydro-
gene par un atome d’oxygéne, en produisant un acide:

CtHi20 + O = CSHWO0 4 H20
Alcool Aldéhyde
amyligue. valérigue,
C3Ht20 + 02 = (CsH100 ++ H20
Aleool Acide
amyligue. valérique,

On les a appelés alcools primaires parce qu’on peut,
d’aprés leur constitution, les rapporter a 1’alcool mé-
thylique ou hydrate de méthyle CH*-OH et les repré-
senter comme de l'alcool méthylique dont un atome
d’hydregéne est remplacé par un radical hydro-
carboné. Ainsi il est permis de considérer lalcod
ordinaire CZH®-OH comme de l'alcool méthyl-mé-
thylique CII*-CH?*-OH ; de méme lalcool propy-
ligne C*H’-OH est de Yalcool éthyl - méthylique
CZH®*-CH®*-OH. Tous les alecools primaires renferment _
donc un groupe CH2-OH, et c'est ce groupe qui eng
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perdant deux atomes d'hydrogéne, fournit une alde-
hyde, et en remplacant ces deux atomes d’hydrogéne
par un atome d’oxygéne, fournit un acide.

9. Les alcools secondaires. — Ces corps sont ainsi ap-
pelés, parce qu’ils représentent de 'alcool méthylique
dont2atomes d’hydrogene sont remplacés par 2 groupes
hydrocarbonés.

Ainsi | il existe un alcool C*H'-OQH, isomére de
l'alcool propylique, et qui est de I'alcool diméthyl-

CH?
méthylique CH j CH3. Par l'oxydation, ces alcools peu-
OH

vent perdre deux atomes d’hydrogéne et donner un
corps analogue aux aldéhydes, une acétone.{Voyez §52);
mais cette acétone differe des aldéhydes en ce gu’elle
ne fixe pas un atome d'oxygéne pour donner un acide.

Les alcools secondaires ont été découverts et carac-
térisés par M. Friedel. On les obtient d'une facon géné-
rale en fixant de I’hydrogéne sur une acétone. Ils for-
ment une série de termes isomeres des termes dela
série des alcools primaires.

3. Les alcools tertiaires. — Ils représentent de I'al-
cool méthylique dont les 3 atomes d’hydrogéne du
groupe CH?® sont remplacés par 3 radicauvx alcooli-
ques; tel est I'alcool tertiaire C*H'°0 ou triméthyl-car-
binol, isomére des alcools butyliques et dont la constitu-

CI?

tion est donnée par la formule C (ngz Ces alcools ne

(0]31
donnent & Yoxydation ni aldéhyde, ni acétone, mais
leur molécule est détruite et fournit des acides dont la
molécule renferme moins de carbone. Ils ont été dé-
couverts par M. Boutlerow et se produisent dans une
réaction complexe.

GRIMAUX. 5
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42, Ammoniaques composées. — Les combinai-
sons précédentes, alcools, éthers, résultant toutes de
la substitution des radicaux alcdoliques a I'hydrogéne
de I'eau ou & celui des acides, sont neutres ou acides,
Les radicaux alcooliques peuvent également remplacer
Phydrogéne de 'ammoniagque pour produire des dé-
rivés basiques, se comportant comme de véritables al-
calis : ce sont les ammoniaques composées ou amines
Jdécouvertes par M. Wurtz en 1849.

L’ammoniaque étant AzH?; le remplacement de 1, 2
ou 3 atomes d'hydrogéne par les radicaux alcooliques,
fournit les ammoniaques primaires, secondaires ou
tertioires ; ainsi :

Ammoniagues.
H CH3 G215 CyHU
Primaires... Az{ H Az ! H Az H Az ! H
H H H H
Ammno- Méthylamine.  Ethylamine., Amylamins,
muque. -
H CH3 CzH6 CsHit
Secondaires. Az J I Az ) CH3 Az ! C2H5 Az { CsHU
H H H H
Ammo- Diméthyl- Diéthyl- Diamyl-
niaque. amine. amine, amine,
H Cl13 C2Hs CeH1
Tertiaires... Az { H Az | CH3 Az § G2HS Az ! CsHU
H CH?2 C2H5 CsHt
Ammo- Triméthyl- Triéthyl- Triamylaw:ine,
niaque. amine. amine,

On se rappelle qu’une théorie célébre, la théorie de
Pammonium, admet dans les sels ammoniacaux exis-
tence du groupe AzH* comparable au potassium, et
que le chlorure d’ammonium AzH*C] peut étre rap-
proché du chlorure de potassium, que la solution
d’ammoniaque parait étre un hydrate d’ammonium
AzH'OH, analogue 4 ’hydrate de potassium KOH, mais
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se dédoublant par la concentration en AzH? et H?0.
Eh bien, ce qui donne de l'appui & cette théorie, c'est
qu’il existe des ammoniaques composées représentant
I'hydrate d’ammonium hypothétique, dont les 4 atomes
dhydrogéne de I'ammonium sont remplacés par des
radicaux alcooliques; ces corps sont appelés bases am-
moniées :

S H cH3 C2HS
I CH3 C2H5
Az H OH CH? on Az C21i5
H CII3 C2Hs ete.
Hydrate Hydrate Hydrate
dammonium., de tétraméthyl- de tétréthyl-
ammoniam, amdouniam,

Tous ces groupes, formés d’'un atome d’azote uni &
quatre radicaux alcooliques, se comportent comme des
métaux ; ils ne sont pas plus isolables que I'ammo-
nium AzH* mais leurs hydrates sont stables, et four-
nissent des sels, comme le fait I'hydrate de potassium -

KHO + HCl * = KCl1 + H20
Hydrate * © Acide Chlorure . Eau,
de potassium. chlorhydrique. de potassium.
Az(CEH5)%,0H 4 HCl = Az(CHs)*GQ 4+ H20.
Hydrate , Acide Chlorure Eau.,
de tatrémayl- chlorhydrique. . de télré_thyl-
ammonium. agmonium.

Ces'sels ont les mémes relations avec les sels am-
meniacaux, que leurs hydrates avec I'hydrate d’'am-
monium :

AzH:, 01 Az(C2H5)*C1
Chlorure Chlorure
d'ammonium. de tetréthyl-

ammonium,

Les procédés employés pour 'obtention des ammo-
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niaques composées, permettent d'introduire dans une
méme molécule d’ammoniaque, des radicaux identiques
ou différents, de telle sorte qu’en variant les radicaux
qui sont nombreux, on arrive a produire une quantité
considérable d'ammoniaques composées; leurs noms,
dérivant des radicaux quiy sont introduits, sont trés-
longs, et leur longueur parait encore plus effrayante
quand on ne connait pas le mécanisme de leur forma-
tion ; ainsi on a les ammoniaques secondaires :

. CII3 Cafs CH3
Az dc2Hs Az ) CsHM Az CoHt
Z H H I
Méthyls + Ethyl- Méihyl-
éthylamine. amylamine. amylaminoe.
Les ammoniaques tertiaires :
C2Hs oxd: O} CH3
Az GeHs Az { CAsH11 Az ) C2H3
CoH11 CsHst Gl
Diéthyl- Ethyl- Méthyléthyl-
amylamine, dinmylamine. amylamine.

Pour les bases ammoniées, ou hydrates d'ammo-
niums composés qui peuvent renfermer quatre radi-
caux différents, le nom est encore plus complexe; tel
est L'hydrate de wméthyl-éthyl-propyl-amylammo-
nium : .

g CH3

C2HS

Az< Gl
Csput

,OH.

Dans la série des ammoniaques composées, il y a de
nombreuses isoméries produites par la diversité des
radicaux introduits dans la molécule; telles sont I'é-
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thylamine et Ja dirnéthylamine; la triméthylamine, la
propylamine et la méthyléthylamine, ete. .

C2Hs

= (C21]7
Az g O = crag
Ethylamine.
CH3
Az { CH? = C®H7Az
H
Diméthylamine.
CRH3
Az { ClI3 = C2II%Az
CH3
Triméthylamine.
CH3 .
Az j C2H5 — C311%Az
H
Méthyléthylamine.
C3H7
Az{H = C3HsAz
H

Propylamine.

43. Modes d'obtention des amines. — Les am-
moniaques primaires se forment : 4o par I'action de la
potasse sur les éthers cyaniques :

COAzC2Hs 4 2(KHO) = CO%K2 4 AzH2,C2HS
Cyanate Potasse. Carbonate Ethylamine.
d’éthyle. de patasse.

2°Par 'action de la potasse sur les urées composées.
L'urée ordinaire COAz*H* traitée par la potasse donne
2 molécules d’ammoniaque ; de méme les urées com-
posées monosubstituées, dans les mémes conditions,
fournissent une molécule d’ammoniaque composée,
et une molécule d’ammoniaque :

COAZ#H3(C2HP) + 2(KHO) — CO3K? 4 AzH2,C2[5 4 Azlid

Ethylurée. Potasse,  Carbounate Ethylamine. Ammao-
de potasse. niaque,
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3° Par l'action i chaud, en vases clos, des chlo-
rures, bromures et iodures de radicaux alcooliques
sur I'ammoniaque :
C2H51 + Az = C2HI5, AzI12, HI

Todure Ammoniaque Iodhydrate déthylamine,
d’éthyle.

Ce dernier procédé est général.: il permet de pré-
parer les amines secondaires, tertiaires et les bases
ammoniées, découvertes pur Hofmann,

Les amines secondaires résultent en effet de P’action
des iodures alcooliques sur une amine primaire :

CHI 4 Arjpy = (Azggfﬂ“")g)m

Todure Ethylamine. Iodhydrate
d’éthyle. de diéthylamine.

" csg

11

e+ Az O = (Az Cehs )HI

H2

H

Indure Amylamine. Iodhydrate
d’éthyle. d’amylétbylamine,

Les amines tertiaires se forment par l'action des
iodures sur les amines secondaires :

C2Hs
CeHEI  + Az Cels = Az(C2H5)3, HI
H
Iodurs Diéthylamine. Iodhydrate
d'éthyle. de triéthylamine.

Le méme mécanisme fournit & ’état d’iodures, les
bases ammoniées ou hydrates d’ammoniums com-
posés :

G281 + Az(CeH5)? = Az{C2H#)4,T
Iodure Triéthylamine. Iodure
d’éthyle. de tétréthyl~

amreniuml,
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Ces iodures d’ammoniums, traités par l'oxyde d’ar-
gent humide, donnent la base correspondante :

Az(CHS)M -4+ AgHO = Az(CH5)%0H + Agl

Todure Hydrate Hydrate lodure
de tétréthyl- d’argent, de tétréthyl- d’argent
ammanium. amronium.

En outre, certaines ammoniaques composées se pro-
duisent par la distillation séche de diverses matiéres
azotées; le sang, la corne, la peau fournissent de la
méthylamine,, de la butylamine. La triméthylamine
existe dans le Chenopodium vulvario, dans la saumure
de harengs, etc.

D’aprés les données qui précédent, chacun peut re-
trouver facilement les formules et les noms de toutes
les ammoniaques cbmposées A radicaux CrI1?»+*, con-
nues ou possibles, puisqu’il suffit de remplacer par ces
radicaux, I’hydrogéne de 'ammoniaque et de 'hydrate
d’ammonium : il est donc inutile de s’arréter a I'his-
toire de chacune d’elles; il suffit de signaler les prin-
cipales propriétés de deux ou trois de ces amines, dont
les réactions sont un lien de plus entre la chimie orga-
nique et la chimie minérale.

4. La méthylamine, CH*Az — Az %I;Ij s'obtient a
I'état de pureté par action dela potasse sur le cyanate
de méthyle (éther méthyleyanique). Ses propriétés sont
presque identiques avec celles de I'ammoniaque : c’est
un gaz incolore, d’'une odeur ammoniacale, trés-so-
luble dans I'eau qui en dissout, & 12°, 1153 fois son vo-
lume. La solution aqueuse présente les caractéres de
la solution d’ammoniaque ; sa saveur est caustique, sa
réaction fortement alcaline. Elle précipite les oxydes
métalliques et dissout 1'oxyde de cuivre, en se colo-
rant fortement en bleu; elle donne des fumées blan-
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ches de chlorhydrate lorsqu’on en approche une ba-
guette de verre mouillée d’acide chlorhydrique; & tous
ces caractéres, on pourrait confondre la méthylamine
avec 'ammoniaque, si I'on se contentait d’un examen
superficiel. Néanmaqins, on arrive & séparer ces deux
bases en les transformant en chlorhydrates, reprenant
jceux-ci par lalcool absolu, dans lequel le chlorydrate
‘de méthylamine est soluble.

La diméthylamine et la triméthylamine sont des
liquides incolores, fortement alcalins.

L'éthylamine C*H'Az == Az 3 S est tiquide, trés-
caustique ; elle bout & 189, ses propriétés la rappro-
chent de 1a méthylamine.

L’hydrate de téiréthylammonium Az(C2H®)*,0H s'i-
sole par T'action de l'oxyde d’argent humide sur l'io-
dure correspondant, obtenu en traitant la triéthylamine
Az{C2H%)? par l'iodure d’éthyle C*H°I. Cet hydrate est
une masse blanche, cristalline, déliquescente; il est
aussi caustique, aussi énergique que la polasse, dont
il offre I'aspect; il absorbe lacide carbonique de Yair
et n'est pas déplacé de ses sels par la potasse. Par
I'action de la chaleur, il se décompose en eau, gaz
éthylene C*1* et triéthylamine Az(C2H*),

L’hydrate de tétraméthylammonium a le méme as-
pect, les mémes propriéiés.

44 bis. L'azote appartient 4 une famille de métalloides
entre lesquels on constate de grandes analogies: comme
lui, le phosphore, I'arsenic, l'antimoine, sont tautdt
triatomiques, tantdt pentatomiques. Leurs combinai-
suns hydrogénées se rapprochent de l'ammoniaque :

AzH3 PhH3 AsH3 SbH?
Ammoniaque, Hydrogane Hydrogéne  Hydrogéne
phos ho e. araénie. auntimouié.
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Comme P'azote, ils fournissent des combinaisons or-
ganiques correspondant & leurs dérivés hydrogénés,
dont ’hydrogéne est remplacé par des radicaux alcoo -
liques :

Ph(C2115)3 As(C2H3)3 Sh(C25)3
Triéthylphosphine. Triéthylarsine. Triélhylstibine.

On connait également des composés constitués
"comme les hydrates d’ammoniums quaternaires :

Ph(C2H#),0H Sh(C2Hs)+, 0
Hydrate Hydrate
de tétréthylphosphonium, de tétréthylstibonium,

Les corps de cet ordre sont trés-nombreux, et leur
histoire n'est pas entierement calquée sur celle des
amines, & cause des propriétés spéciales que leur im-
priment les métalloides qu’ils renferment. De plus, il
existe beaucoup de combinaisons des radicaux alcooli-
ques avec I'antimoine et I'arsenic, combinaisons douées
d'une physionomie particulicre et de réactions qui les
rapprochent des composés organo-métalliques. Nous
ne pouvons ici que signaler leur existence.

45. Composés organo-métalliques. — Unis a des
métaux, les radicaux alcooliques donnent des com-
posés dits organo-métalliques. Ces corps sont nom-
breux; nous nous contenterons de parler du zinc-éthyle
fréquemment employé pour introduire le radical éthyle
dans les molécules.

2118
Le zinc-éthyle Zn 8225 cst constitué par deux grou-

pes monoatomiques C?H?, fixés & un atome de zinc, élé-
ment diatomique; c¢’est donc un corps saturé.
On l'obtient en ftraitant T'iodure d'éthyle par la
tournure de zinc, en présence d’une petite quantiié
5.
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d’alliage de zinc et de sodium qui détermine la réac-
tion. On introduit le tout dans un ballon chauffé au
bain-marie, et mis en communication avec un réfri-
gérant de Licbig disposé en sens inverse, pour per-
mettre aux vapeurs de refluer dans ’appareil. Quand
tout l'iodure d’éthyle est transformé, on distille en re-
cueillant le zinc-éthyle dans un récipient & long col,
ol on a préalablement remplacé Vair par du gaz d'é-
clairage.

C'est un liquide incolore, mobile, trés-réfringent,
bouillant & 118°, s’enflammant aussitdt qu’il arrive au
contact de Tair en produisant des vapeurs blanches
d’oxyde de zinc. L'eau le décompose en donnant ds
T’hydrure d’éthyle et de l'oxyde de zine :

Zn(C®H%)2 + H20 = 2(C:H&) + ZnO
Zinc-éthyle. Ean. Hydrurs Oxyde
d’éthyle. do zinc.

Il se préte facilement aux doubles décompositions;
ainsi, traité par le trichlorure de phosphore, il fournit
de la triéthylphosphine :

2PhCI® - 3Zn(C2H5)? — 2Ph(C2H5)3 - 3ZnCld
Trichlorure Zing-éthyle, Triéthyl- Chlorare
de phosphore. rhosphine. de zine.

On a aussi préparé le zinc-méthyle Zn(CH?)?, le zine-
amyle Zn(C’H'')?, le mercure - éthyle Hg{C°I*)*, le
plomb-tétréthyle Ph(C*H*)*, ete. Plusieurs de ces com-
posés sont trés-véneneux.
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PRODUITS D’OXYDATION DES ALCOOLS MONOATOMIQUES

Radicaux acides. — Aldéhydes. — Aldéhyde ordinaire. — Aldéhyde
trichlorée du chloral. — Acétones. — Acides monobasiques.
— Acide formique.

46. Radicaux acides. — Tous les corps que nous
avons étudiés jusqu’a présent renferment des radicaux
hydrocarbonés; par 'oxydation des alcools primaires,
on donne naissance 4 des corps caraclérisés par la
présence de radicaux oxygénés, qui se transportent
par des doubles décompositions dans les molécules,
absolament comme les radicaux seulement hydrocar-
bonés. Les radicaux oxygénés ou radicaux acides déri-
vent des radicaux hydrocarbonés par substitution d’'un
atome d’'oxygénc a 2 atomes d’hydrogéne :

CH3,0H CHO,0H
Hydrata Hydrate de formyle
de méthyle. (acide formique).
C?HS,0H C°H30,0H
Hydrate Hydrate d’acétyle
d’éthyle. (acide acétique).

Les groupes CHO formyle, C*H?*0 acétyle, sont des
radicaux acides ; étant monoatomiques, ils se substi-
tuent dans les molécules en remplagant un atome
d’hydrogéne, et en donnant des hydruores, des hydrates,
des chlorures, des azotures etc., analogues a ceux des
radicaux alcooliques. Par conséquent, les formules de
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ces corps se déduisent facilement des hvdrures,
hydrates, chlorures, azotures, etc., correspondants,
Exemples :

C2H5,H C2H30,H
Hydrure d’éthyle, Hydrure d’acétyle,
CG2HsCl C2H20,C1
Chlorure d’éthyle. Chlorure d’acétyle,
215, AzH? C21130,Az118
Azoture d'étyle Azotura d’acétyle
(éthylamine), (acétamide).

Comme les dérivés des radicaux hydrocarbonés, ces
corps constituent des séries homologues rangées sous
de mémes formules générales.

47. Aldéhydes (hydrures de radicaux acides), —
Les aldéhydes sont les premiers produits d’oxydation
des alcools primaires; elles se forment quand, sous
I'influence d'un ageut oxydant, les alcools perdent
2 atomes d’hydrogéne; par Vaction prolongée des oxy-
dants, elles fixent elles-mémes un atome d’oxygéne
en produisant un acide; elles sont donc intermédiaires
entre un alcool et son acide :

C2HS80 C2H40 C2H403
Aleool. Aldéhyde. Acide acétique.

Ce sont des hydrures de radicaux acides 3

C2H¢0 = C2H30,H
A14éhyde, Hydrare
d’acétyle,

A chaque alcool primaire, correspond une aldéhyde;
nous étudierons seulement 'aldéhyde ordinaire corres-
pondant & l'alcool éthylique.

48. Aldéhyde (hydrure d’acélyle) C*H*O. — On
oxyde l'alcool & l'aide d'un mélange de bichromate de
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potasse et d'acide sulfurique; lesproduits de la réac-
tion sont recueillis dans de 'éther anhydre, entouré
d’'un mélange réfrigérant, et qu'on sature ensuite de
gaz ammoniac sec. Celui-ci se combine avec Paldéhyde;
les cristaux d’aldéhyde-ammoniaque sont insolubles
dans l'éther, on les sépare par la filtration et on les
abandonne pendant quelques heures a l'air libre pour
les sécher, puis on les décompose avec précaution
dans un appareil distillatoire, par de l'acide sulfuri-
que étendu. L'aldéhyde distille; elle traverse un tube
rempli de chlorure de calcium o1 elle se déshydrate,
et est recueillie dans un réecipient soigneusement
refroidi. :

L'aldéhyde est un liquide incolore, d'une- odeur
désagréable, plus légére que Y'eau (densité = 0,8055
4 (). Elle bout a 21°; elle est soluble en toutes propor-
tions dans 1'cau, l'alcool et 1'éther,

L'aldéhyde se combine avec le gaz ammoniac sec;
l'aldéhyde-ammoniaque, ou acétylore d’ammonium,
(*H’0,AzH* est un corps cristallisé, soluble dans I'eau
et que les acides décomposent facilement.

Elle s'unit aux bisulfites alcalins, tels que le bisulfite
de sodium SO°NaH , le bisulfite d’ammonium; ces
combinaisons sont cristallisées, solubles dans l'eau,
insolubles dans un excés de bisulfite; les alcalis et les
acides les détruisent en mettant 1’aldéhyde en liberté.

Les deux réactions qui dominent I’histoire de I'aldé-
hyde sont les suivantes :

{° Dérivant de I'alcool moins H?, elle peut le rége-
nérer en fixant de nouveau 2 atomes d’hydrogene,

C2H+*0 4 H2 = C2H¢0.
Aldébyde. Hydrogéne. Alcool.

Cette transformation a été réalisée par M. Wurtz, en
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mettant une solution aqueuse d’aldéhyde au contatt
de lamalgame de sodium, et maintenant la liqueur
acide par de petites quantités d’acide ehlorhydrique.

2° Elle fixe un atome d’oxygéne pour se transformer
en acide acétique :

CHO 4+ 0 = (402
Aldéhyde. Oxygine. Acide
acetique.

Les agents oxydants, acide chromique, acide azofi-
que, azotate d’argent, opérent facilement cette oxyda
tion. L’aldéhyde, chauffée avec une solution d'az-
tate d’argent additionnée de quelques gouttes d’amme
niaque, se convertit en acide acétique aux dépens &
Poxygéne de l'oxyde d’argent, et Yargent réduit s
dépose, sous forme d’'une couche miroitante, sur le
parois du ballon.

L’aldéhyde traitée par un courant de chlore se
donne, entre autres produits, du chlorure d’acétyk
C*H?*0Cl1 (Wurtz).

En présence de I'eau, le chlore transforme I'aldéhyde
en chloral ou aldébyde trichlorée CCHCI2O (Wurtz et
Vogt).

Additionnée d’une trés-petite quantité d’acide chlor
hydrique oa d’anhydride sulfureux, I'aldéhyde se con-
vertit en un polymere, la paraldéhyde, fusible a 103,
distillant & 124°, mais se transformant de nouveauen
aldéhyde par la distillation.

En laissant en contacl 1 partie d’aldéhyde, 1 partie
d’eau et 2 parties d’acide chlorhydrique pendant quel-
ques jours, 4 une basse température, M. Wurtz
transformé I'aldéhyde en un polymeére G*H*0O?, I'aldd,
difféerent de la paraldéhyde en ce qu'il ne régénére
pas Taldéhyde par distillation. Ce corps qui n’appar-
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tient plus & l1a série de Valdéhyde, est un corps de fonc-
tion mixte, moitié alcool, moitié aldéhyde. I est
visqueux et réfringent. L’aldol fournit un grand
nombre de dérivés intéressants dont la molécule ren-
ferme 4 atomes de carbone.

Les aldéhydes homologues de Y'aldéhyde ordinaire,
et représentées par la formule générale C»H*»0, ont
les mémes propriétés générales; elles dérivent d’'un
alcool primaire par oxydation, peuvent regénérer cet
alcool en fixant 2 atomes d’hydrogéne, et donnent un
acide en s’unissant & un atome d’oxygéne : toutes for-
ment des combinaisons cristallisées avec les bisulfites .

On peut préparer les aldéhydes par un procédé
général, qui consiste i distiller le sel de chaux de
lacide dont on veut obtenir l'aldéhyde, avec du for-
miate de chaux (Piria) :

(CH302)2Ca 4+ (ClO2)2Ca — 2C03Ca -+ 2C2H40
Acétate Formiate Carbhonate Aldéhyde,
de chaux. de chaux, de chaux.

49. Ghloral (aldéhyde trichlorie, hydrure de trichlor-
acétyle) C*HCPFO = C*CIP°O.HL. — A Taldéhyde, ou
hydrure d’acétyle, se rattache le chloral qui est I'hy-
drure de trichloracétyle. Non-seulement on est parvenu
4 transformer l'aldéhyde en chloral par laction du
chlore dans des conditions déterminées, mais encore
les relations de V'aldéhyde et du chloral sont prouvées
par les réactions de celui-ci. En effet, de méme que
lald¢hyde fixe un atome d’oxygéne en se convertis-
sant en acide acétique, de méme le chloral; sous les
influences oxydantes, s'unit & un atome d'oxygéne en
fournissant de I’acide trichloracétique (Kolbe).

1. Ces propriétés caractérisent la fonction aldéhyde; elles appar-

tiennent également aux aldéhydes d’autres séries, comme lal-
débyde benzoique, G7HS0, V'aldéhyde cuminigue, G10H!20, ete.
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CH*0 4+ O == C2H*O?

Aldébyde. Oxygéne. Acide
acétique.

CHCBBO + O = C2HCBO2

Chloral. Oxygéne, Acide

trichloracétique.

Traité par I'hydrogéne naissant, le chloral subit un
substitution inverse, et remplace son chlore par d
Ihydrogéne pour se transformer en aldéhyde (Mel-
sens, Personne) :

CHCPO + HS = CeH'O + 3HA

Chloral. Hydrogéne. Aldéhyde. Acide
chlorhydrique,

Le chloral fut découvert par Liebig en 1832, (n
dirige un courant de chlore sec dans Y'alcool absoly
refroidi & 0° au commencement de l'opération, et qu'on
chauffe 1égérement 2 la fin : le courant de chlore doit
étre prolongé jusqu’d ce que le liquide, qui d’abori
s’était séparé en deux couches, soit redevenu homo-
géne; il fant environ douze A quinze heures pow
convertir en chloral 200 grammes d’alcool. Le produt
final est du chloral impur, on I'agite plusieurs fois avec
de l'acide sulfurique, on le distille sur ce corps, pus
on le soumet 4 une nouvelle distillation sur la chaux,
et on recueille les portions qui passent entre 94° et 9%.

Le chloral anhydre G2HCI’O est liquide, incolore,
d'une odeur pénétrante; ses vapeurs sont tres-irri-
tantes; il bout 4 94°. Comme l’aldéhyde, il s'unit aux
bisulfites alcalins, et réduit la solution d’azotate d'ar-
gent en donnant de l'acide trichloracétique C*HCI0"

Abandonné i Pair humide ou mélé avec de l'eau, !
s'hydrate; le chloral hydraté C?HCI30O,H?0 est e
beaux cristaux blanes, durs, fondant & 48°, entrant en
ébullition & 97°, possédant & la température ordinaire
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une tension de vapeur suffisante pour se sublimer
lentement comme le camphre. Distillé avec de l'acide
sulfurique, il perd de I'eau et passe de nouveau i I'état
de chloral anhydre.

A la température ordinaire, les alcalis dédoublent
le chloral anhydre ou hydraté en chloroforme et en
formiate alcalin :

CHCB0 + KHO = CHCI2 <+ CHOXK
Chloral. Potasee. Chloroforme. Formiate
de potasse.

Le chloral hydraté est le seul guon emploie en
médecine.

50. ACTION PHYSIOLOGIQUE DU CHLORAL. — Le chloral
traité par les alcalis se décompose en chloroforme et
en formiate alcalin ; subira-t-il le méme dédoublement
en présence du sang, qui est un liquide alcalin? Tel
est le probléme que se posa Liebreich, et qui lui
donnal'idée d’essayer I'action physiologique du chloral
sur l'organisme; il constata que ce corps agit comme
byposthénisant et sédatif, et admit qu'il se décom-
pose dans l'organisme, comme le faisait prévoir la
théorie. De nombreux expérimentateurs reconnurent
bientdt laction sédative du chloral; mais plusieurs
nitrent sa décomposition en chloroforme et formiate
es se basant sur ces deux faits : 1° que l'action du
chlorul est différente de celle du chloroforme; 2° que
le sang des animaux qui ont absorbé du chloral
v'exale pas Vodeur si pénétrante du chloroforme,

A mon avis, ces raisons sont insuffisantes et tombent
tout & la fois devant le raisonnement et I'expérience :
devant le raisonnement, car & priori rien ne prouve
que le chloral se décomposant progressivement dans
les vaisseaux pour fournir du chloroforme, doive amener
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les mémes eflets que le chloroforme absorbé rapide-
ment et en quantités notables par les voies respin-
toires ; devant I'expérience, car les faits observés pu
M. Personne me paraissent ne laisser aucun doute sir
le dédoublement du chloral dans I’crganisme.

M. Personne a constaté que le sang mélé de chlorl
et chauffé a 40°, n’exhale pas Yodeur du chloroform
qui y est masquée par I'odeur propre du sang, et qu
cependant on peut y constater la présence du chlon-
forme par le procédé decrit précédemment (voy. § 13
Si, au contraire, le chloral est ajouté & un autre liquid
alcalin, Valbumine du blanc d’'ceuf, et qu’on chaylk
le tout & 40°, immédiatement on pergoit I'odeur prop:
du chloroforme. Ces expériences me semblent inatt:
quables jusqu'a nouvel ordre, et toutes les objection
tirées de la différence d’action physiologique du chle-
roforme et du chloral sont de peu de valeur, en pr
sence de la constatation chimique du chloroforme.

Le chloral est un médicament aujourd’hui trés-en
ployé, on le prescrit comme un sédatif précicux, ame
nant facilement le sommeil dans les affections ne-
veuses, dans V'insomnie ; récemment il a été conselk
contre le tétanos, de maniére 4 maintenir le malak
sous son influence pendant 15 & 20 jours.

51. Acétones. — Les acétones sont des corps due
fonction spéciale, analogue 4 celle des aldéhydes, &
elles peuvent fixer de I'’hydrogéne pour donner da
alcools. Comme les alcools produits par 'bydrogén
tion des acétones sont des alcools secondaires, diver
chimistes ont donné le nom d’aldéhydes secondait
aux acélones. '

Ces corps difféerent essentiellement des aldéhyd
proprement dites, en ce qu’ils ne se transforment ps
comme le font celles-ci, en acides renfermant le mén
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nombre d’atomes de carbone, par simple tixation d’ oxy-
géne,

"llnous suffira, pour falre connattre les propriétés et
Jastructure des acétones, de faire 1’histoire du terme
le moins élevé, qu'on nomme acétone sans épithéte et
qui est, pour ainsi dire, le type de la fonction,

52. AcktoNE CPH®Q. — On distille dans une cornue
de grés, de l'acétate de chaux sec, et l'on rectifie an
bain-marie, sur du chlorure de calcium, le produit de
la distillation, en recueillant les portions qui passent
entre 50° et 60°. Celles-ci, par une nouvelle distillation,
fournissent 'acétone pure, bouillant 4 56°. Dans cette
réaction, une molécule d’acétate de chaux se dé-
double en carbonate de chaux et en acétone ! ;

(C2B302)2Ca = COCea +  C3HSO
Acétate de chaux. Carbonate Acélone,
de chaux.

L'acétone est une combinaison d’acétyle et de mé-
thy.e ; on peut la comparer a I'aldéhyde :

GC2H30,H C?H30,CH3 = C3H®O
Hydrure d’acétyle, Méthylure d’acétyle
(Aldéhyde). (Acétone).

Cette relation est démontrée par la synthése de l'a~
cétone, qui prend aussi naissance dans 'action du chlo-
rure d’acétyle sur le zinc-méthyle :

9(CH%0,Cl) 4 Zn(CH3)® = ZoCli -+  2C3HSO
Chlorure d’acétyle. Zine-méthyle. Ghlorare Acétone.
de zinc.

1. Le caleium étant diatomique se substitne & 2 atomes d’hydro-
gtne de 2 molécules d’'acide acétique, qui est monobasique; il
sauda ensemble ces deux molécules pour former l'acétate de
chaux.
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Si nous cherchons la constitution du radical acétyl,
3

. cH N . "
nous voyons qu’il est &0 dérive par oxydation deI%.

CI1? (IJHI
thyle CH? l'acétone est donc G=0, c’est-a-dire wy

: ¢He
molécule d’oxyde de carbone CO diatomique, saturé
par deux groupes méthyle.
Cette formule est prouvée par une synthése de l'act
tone, qui se produit dans l’action du chlorure de ca-
bonyle COCL2, sur le sodium-méthyle :

SH3
COCEE + 2(NaCI¥) = COJGIE + 2NaCi
Chlorure Sodium- Acétone. Chlorure
de carbonyle. méthyle, de sodium.

L’acétone est un liquide incolore, d’'une odeur éthé-
rée, d’une densité & 00 de 0,814 ; elle bout & 56°, et &
dissout en toutes proportions dans l'eau, l'alcool ¢
Yéther; elle se combine avec les bisulfites. Sous I'n-
fluence de I'hydrogéne naissant, elle en fixe 2 atoms
et donne un alcool secondaire, 1’alcool isopropyliqe
CG32HPO (Friedel). Inversement l'alcool isopropyligue
par une oxydation ménagée, régénére de l'acétone
Quand on soumet l'acétone & I'action des oxydan,
elle se détruit avec production d’acide carbonique,
d’acide acétique et d’eau :

C3He0 4+ 08 = CO* 4 (2H‘02 4+ H20

L’acétone traitée par le chlore ou le brome se con-
vertit en dérivés chlorés ou bromés; la pentachloracé:
tone C*HCI®O et la pentabromacétone C*HBr®0, appelé

aussi bromoxaforme, se forment non-sculement a
moyen de Y'acétone, mais encore dans 1'action du chlor
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ou du brome sur divers corps appartenant 4 d’autres
séries, Vacide citrique, 1'acide pyrotartrique, etc. Les
dérivés chlorés et bromés de I'acétone ont une odeur
forte et irritante.

52 bis. Les acétones se produisent par la distillation
du sel de chaux d’an acide monobasique :

(C*I002)2Ca = CO%Ca + C3H100
Propionate Carbonate Acétone
de chaux. de chaux. propionique.

Les formules des acétones correspondant & chaque
acide, sont faciles & trouver, puisqu’elles résultent de
lunion de 2 molécules d’acide monobasique, moins
une molécule d’acide carbonique et une molécule
d'eau :

2(Cspe02) —~ CO2 — 20 = (CsH190
Acide Acide Eau. Acvétone
ropionique, carbouique, propionique.

Toutes représentent une molécule d’oxyde de car-
bone unie & deux radicaux alcooliques :
C2Hs .
€O} aggs = CPHI00

Acétone propionique ou propione.

Les acétones qui renferment deux radicaux alcoo-
liques identiques, unis & 'oxyde de carbone, sont dites
normales, elles dérivent de deux molécules d’'un méme
acide.

Elles sont dites mixtes, lorsque les radicaux sant

25
diffiérents, telle est 1'éthyl-acétone C*H*0=CO gH%
Les acélones mixtes dérivent de deux molécules d'a-
cides monobasiques différents &
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C3Hs02 - G211%0? — (€02 — H20 — C+%0
Acide Acids Acide Eau. Ethyl-
propionique. acétique,  carbonique. acétone.

On les prépare par la distillation séche d’un mélang
des sels de chaux des deux acides; quelques~unes o
€été obtenues, comme ’acétone ordinaire, dans l'actin
des chlorures d’acides sur les composés organo-ms
talliques :

3
2(C2HIOCL) + Zu(C2AT5)2 — ZnCl2 4- 2 (co {cu )

{ C2Hs
Chlorure Zinc-éthyle. Chlorure  Ethylure d’acétyle
d’acétyle. de zine. (éthylacétone),

Toutes les acétones sous l'influence de 'hydrogn
naissant, fixent 2 atomes de cet élément pour dom>
des alcools secondaires.

53. Acides monobasiques.— Aux alcools primais
CrH27120), se rattachent les acides monobasiques CrH%¢

Nous avons vu que ce sont des hydrates de radicau
oxygénés, comparables aux hydrates de radicaux"hydr
carbonés ou alcools; les formules suivantes montrent
ces relations :

C2H3,0H C2H?0,0H
Hydrate d’éthyle Hydrate d’acétyle
(aleool), {acide acétique).

Ils sont plus nombreux que les alcools décrits jusqut
ce jour. Quelques-uns s’obtiennent par oxydation d-
recte des alcools; la plupart se trouvent tout formé
dans la nature, a ’état libre ou & I'état de combina-
sons; d’autres se préparent par des procédés généran
ou particuliers.

Le premier terme est 'acide formique CH?0? dériv
de T'alcool méthylique; il hout & 100°, et 4 mesur
quon s’éléeve dans la série, le point d’ébullition des
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homologues séléve de 19 3 20° environ par chaque
addition de CH?; les termes inférieurs sont liquides;
Jes acides supérieurs, plus riches en carbone, sont so-
lides et ne distillent sans altération que si I'on opére la
distillation dans le vide. On n'observe aucune régula-
rité dans les peoints de fusion des acides monobasiques;
l'acide butyrique C*I1%0? est liquide & 10°, température
4 laquelle V'acide acétique C*H*O? est cristallisé. .

Lesacides C»H**0? sont communément appelés acides
dela série grasse, parce qu'un grand nombre d'entre
eux se rencontrent dans les corps gras ; tous sont mo-
nobasiques, ils ne renferment qu'un atome d’hydro-
géne remplagable par un métal.

54. Acide formique CH?Q?. — Dérivé par oxyda-
tion de l'alcool méthylique, Pacide formique existe a
I'état libre dans la nature et prend naissance dans un
grand nombre de réactions. II est séerété par lcs
fourmis rouges, les chenilles processionnaires, il cons-
titue le suc de 'ortie briillante. Il est un terme constant
de 'oxydation énergique de maliéres organiques trés-
complexes : Tamidon, le sucre, les substances albumi-
noides. Pendant longtemps on s’est procuré l'acide
formique en oxydant ’amidon par le peroxvde de man-
ganese et Pacide sulfurique.

Sa synthése a été opérée de différentes maniéres :
2 par Vaction d’'un acide ou d’un alcali sur Vacide
cyanhydrique (Pelouze) :

CAzH + 1120 4+ KHO = CHOX 4 Azm3
Acide Eaun. Potasse. Furunata Amuoniague.
cyanhydrique, de potassium.

cefie réaction a une importance générale (vovez § 77);
% par l'union directe de la potasse en solution con-
cenirée et de 'oxyde de carbone, renfermés dans des
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ballons scellés et chauffés & 100° pendant 70 heurs
(Berthelot) =

O + KHO = CIIOK
Oxyde Potasse. Formiate
de earbone. potassique.

Le procédé d'obtention seul employé, consistz i
chauffer vers 100° I'acide oxalique et la glycérine pu
parties égales, jusqu’d ce qu’il ne se dégage plus d-
cide carbonique. A ce moment on distille, en rempla-
cant par de 'eau le liquide qui passe a la distillation,¢
lorsque celui-ci n'est plus acide, on arréte Popération
Le produit distillé est une solution étendue dacide
formique ; aprés l'avoir saturé par le carbonate d
plomb, on le filtre et on I'évapore. On desséche ave
soin le formiate de plomb et on lintroduit dans un
cornue tubulée légérement chauffée, et ol l'on dirig
un courant d’hydrogéne sulfuré bien sec; il se forme
du sulfure de plomb, et l'acide formique, compléte-
ment pur et privé d’eau, passe dans le récipient.

L’acide formique provient du dédoublement de I's
cide oxalique en acide formique et en acide carho-
nique :

C2H20% = CH202 4+ CO2
Acide Acide Acide
oxalique. formique. carbonique.

et comme dans la cornue on retrouve intacte toute h
glycérine employée et qui peut servir a de nouvelles
opérations, la glycérine ne parait avoir joud qu’un réle
de présence ; c’est 14 une erreur que 1’on reconnait e
analysant le phénoméne : d’abord il se produit un for-
miate de glycérine et de l'acide carbonique; et par
I'ébullition prolongée avec I'eau, cet éther formigque de
la glycérine se dédouble en acide formique qui passe
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dans le récipient, et en glycérine qui reste dans la
gornue (Tollens et A. Henninger.)

[’acide formique est incolore, liquide, doué de pro-
priétés acides trés-énergiques. Appliqué sur la peau,
illa désorganise comme le ferait un acide minéral. Il
bout & 100¢, et se solidifie & 4 1°. Sa densité a (° est
de 1,2227. 1l se méle a 'eau en toutes proportions.

Chauffé avec de l'acide sulfurique, il se décompose
eneau et en oxvde de carbone :

CH202 = H20 4 CO
Acide Eau. Oxyda
formigue. de carboune. .

Il réduit V'azotate d'argent en lui empruntant de
Toxygéne, et en se transformant en eau et acide car-
honique :

CH:02 4 O = CO® 4 H=0
Acide Oxygeéne. Acide Eau.
formique. carbonique.

Les formiates sont des sels cristallisés; chauffés avee
un excés d'hydrate de potasse, ils dégagent de I'hydro-
géne, et se transforment en oxalates :

2(CHOZ2K) = (2042 4 H?
Formiate Oxalate Hydrogéne.
de potasse. de potassae.

Le formiate d’ammonium CHO?,AzH* est cristallisé
en prismes réunis en faisceaux; chauflé brusquement
42007, il se dédouble en acide cyanhydrique et en eau:

CHO%AzH* = 2H:0 + CAzH
Formiata Eau. Acide eyan=-
d’armmonicm. hydrigue.

Tout corps dérivant, comme lacide cyanhydrique,
GRIMAUX. 6
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du sel ammoniacal d'un acide monobasique par pere
de 2 molécules d’eau, est ce qu’on appelle un nitrie,
et réciproquement tous les nitriles, en s’assimilant di
rectement ou indirectement 2 molécules d’eau, régé.
nérent le sel ammoniacal d’un acide monobasigue o
ses constituants ; ainsi l'acide cyanhydrique est lsni
trile de V’acide formique, et nous avons vu plus hant
que, traité par la potasse, il se transforme en formiat
de potasse et en ammoniaque (voyez Nitriles § 77).
Parmi les éthers formiques, le formiate d'éthyle et
le seul employé dans les arts; c’est I'essence de rhun
artificielle, qui sert a fabriquer des liqueurs alcooliqua
vendues sous le nom de rhum. Il est préparé par ki
distillation d’'un mélange de formiate de soude, di-
cool, et d’acide sullurique : 12 liquide distillé est nes
tralisé par un lait de chaux, décanié et rectifié.
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CHAPITRE VI

ACIDES MONOBASIQUES

(suife)

Acide acétique. — Vinaigre. — Acétates. — Ethers acitiques. —
Chlorure d’acétyle. — Anhydride acétigue. — Acides homo-
logues de l'acide furmique.

5. Acide acétique (hydrate d’acétyle) C*H'O?, —
Connu dés la plus haute antiquité, I'acide acétigue
constitue la partie essentielle du vinaigre; il se pro-
duit par Poxydation de l'alcool, oxydation qui s’accom-
plit par les agents oxydants, ou dans l'acte de la fer-
mentation acétique ; plusieurs substances organiques
complexes, le sucre, 'amidon, le bois, la gomme four-
nissent de l'acide acétique, quand on les soumet i la
distillation séche.

L’acide acétique consommé dans les arts porte dif-
férents noms, suivant sa concentration, sa pureté, son
origine : Vinaigre, acide pyroligneux, etc.

Le vinaigre comestible résulte de la fermentation
acide du vin. Outre Pacide acétique et V'eau, il ren-
ferme les principes solides du vin, matiéres albumi-
noides, matiéres colorantes, sels, ete. Le procédé suivi
4 Orléans pour la fabrication du vinaigre, consiste a
introduire dans des tonneaux de 200 litres de capacité,
100 litres de vinaigre et 10 litres de vin; tous les huit
jours, on soutire 10 litres de vinaigre et on les rem-
place par 10 litres de vin.
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La fermentation acide des liqueurs spiritueuses ey
die, suivant M. Pasteur, & l'existence d’un ferment
spécial, organisé, qui se développe 2 la surface des i
quides alcooliques, toutes les fois qu’ils sont abandon-
nés au contact, de l'air, en présence de matiéres albu-
minoides.

Ce ferment (mycoderma aceti) emprunte I'oxygeénei
Yair, et le fixe sur l'alcool qui se convertit en acid
acétique ; il ne peut vivre sans le contact de l'air; aussi,
lorsqu’on vient & le submerger, il périt et 'acétifica-
tion s’arréte. Cette puissance oxydante du mycoderns
aceti est telle, qu’il peut méme oxyder alcool, jusqui
le transformer en acide carbonique et en eau. Cett
action est moins vive en présence d'un excés devi-
naigre, c’est pour cela qu’a Orléans I'acétification du
vin s'opére toujours dans des cuves ol se trouve déji
une grande quantité de vinaigre.

Les vinaigres de table sont ou des vinaigres de vin,
ou des vinaigres de bois. Les premiers renferment
toutes les matiéres solides des vins; aussi les dis
tingue-t-on facilement des vinaigres de bois, qui ne
laissent aucun résidu a l'évaporation. Les seconds ne
renferment que de l'eau et de V'acide acétique, et sont
sans inconvénient pour la santé.

Le vinaigre est sujet 4 étre falsifié. Souvent on It
tend d’eau; on reconnait sa richesse en acide aci
tique au moyen de 'acidimétrie, en mesurant quells
. quantité d’alcali sature une quantité donnée de vi-
naigre; les bons vinaigres d’Oriéans renferment 6 pour
100 d’acide acétique C*H*O%.

Les falsificateurs y ajoutent fréquemment des acides
minéraux, acide chlorhydrique, sulfurique, ou des ma-
lieres 4cres, comme le poivre, le piment. On décele
ces derniéres en distillant le vinaigre : le produit dis-
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tilie est faible, peu acide, tandis que V'extrait posscde
un gout 4cre, qui révéle Yintroduction d’un corps
étrangar, Si le vinaigre distillé précipite Pazotate d’ar-
gent, c’est qu’il a été additionné d'acide chlorhydri-
que ; on ne peut directement ajouter I'azotate d'argent
au vinaigre sans le distiller, le vinaigre de vin conte-
nant normalement des chlorures. Pour P’acide sulfu-
rigue, on dévoile sa présence en évaporant le vinaigre
& consistance d’extrait, reprenant par alcool qui ne
dissout pas les sulfates; la solution alcoolique préci-
pite par les sels solubles de baryte, si le vinaigre a été
falsifié par 1'acide sulfurique.

Le vinaigre de vin sert, en pharmacie, & préparer les
vinaigres médicinaux. Etendu d'eau, il est rafraichis-
sant, diurétique et sudorifique. Il est usité aussi comme
révalsif en frictions ou en pédiluves. Les vinaigres, dits
de toilette, sont des mélanges d’acide acétique, d'alcool
et de substances aromatiques.

L’acide acétique consommé dans les arts provient
en plus grande partie de la distillation séche des bois.
Le produit brut, mélange de goudron et d’une partie
agueuse acide, est rectifié; les premiéres portions sont
mises & part, pour en retirer I'alcool méthylique oun
esprit de bois, puis les portions suivantes (acide pyro-
ligneux brut) sont saturées par un lait de chaux. La
solution d'acétate de chaux impur étant additionnée
d'une solution de sulfate de soude, il se précipite du
sulfate de chaux que Von sépare par filtration. La li-
queur renfermant de 'acétate de soude est évaporée 2
siccité, et laisse un résidu (pyrolignite de soude brut)
coloré en brun par des matiéres empyreumatiques; on
le chauffe a4 250v, température a laquelle se détruisent
les substances goudronneuses, sans que l'acétate de
soude soit altéré. Le produit de ce grillage est repr:s

6.
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par ’cau, et la solution concentrée a chaud donne des
cristaux d'acétate de soude pur. On verse sur ces cris-
taux un tiers envirgn de leur poids d’acide sulfurique
4 66¢; il se forme du sulfate de soude qui se dépose, et
de l'acide acétique que I'on décante et que 1'on purifis
par une distillation. On obtient ainsi l'acide acétique
ordinaire du commerce qui marque 7 & 8 degrés
Baumé et renferme environ 40 pouy cent d'acide acé.
tique C*H*0% Ltendu d’une nouvelle quantité d’eau, i
constitue le vinaigre de bois.

En redistillant V'acide acétique, recueillant & part les
deux derniers tiers et les rectifiant de nouveau sur
T'acétate de soude desséché, on obtient un acide acé-
tique qui se concréte en grande partie par le froid. On
décante les parties liquides, et le résidu solide est
formé d’acide acétique pur C*H*0?, appelé aussi acide
acétique glacial ou cristallisable. -

L’acétate de cuivre, distillé dans une cornue de grés,
fournit de l'acide acétique cristallisable, qu’on purifie
par une nouvelle distillation ; ce produit, désigné sous
le nom de winaigre radical, n'est pas chimiquement
pur; il est toujours mélangé de petites quantités d'acé
tone C*H®O.

56. L’acide acétique C*H*0? est appelé cristallisable,
parce quiil se solidifie an-dessous de 160 et se prend
en grandes lames brillantes. Il bout & 118°, sa densité
A 00 est supérieure & celle de 1'eau, mais les mélanges
d’eau et d’acide acélique présentent des densités qui
ne diminuent pas progressivement avec l'augmenta-
tion d’eau; ainsi une solution renfermant 80 parties
d’acide acétique et 20 parties d'eau posséde une den-
sité supérieure a celle de I’acide acétique lui-méme.

L’odeur de I'acide acétique est piquante, il est trés-
corrosif, et, mis en contact avee la peau, il désorganise
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rapidement I'épiderme. Sa vapeur est inflammable et
brile avec une flamme pale.

Le chlore remplace 'hydrogéne de 'acide acétique;
on connait les dérivés chlorés suivants @

C2I18C102 C21y2C1202 C2[1C1302
Acide mono- Acide bichlor- Acide fri-
chloracétigue. acétique. chloracétique

Ces acides chlorés, dont neous n’avons pas a faire
étude, jouent un grand role dans VThistoire de la
science ; P'acide trichloracétique fut le premier corps
ol I'on constata la substitution du chlore & hydro-
géne, atome par atome, et sa découverte ouvrit aux
recherches un nouveau champ d’expériences (Dumas).

Le brome donne également des dérivés bromés de
J'acide acétique.

Les chlorures de phosphore transforment ’acide acé-
tique ou hydrate d’acétyle en chlorure d’acétyle (voyez
Chiorure & acétyle § 6%).

L'acide acétique fabriqué par la distillation du bois,
sert surtout a la production des acétates.

1. Acétates, — L’acide acétique étant monobasi-
que, les acétates neutres représentent une molécule
d'acide, dont I'atome d’hydrogéne basique est remplacé
par un mélal monoatomique, ou 2 molécules d’acide
acétique dont les 2 atomes d’hydrogéne basique sont
remplacés par un métal diatomique :

C2H302H C2H302K (C2H302)2Ph

Acide Acétate Acétate neatrs
acélique. de potasse. de plomb.

Il existe en outre des acétates basiques, combinai~
wins d'acétates neutres et d’oxydes métalliques.

58. ACETATE D'AMMONIAQUE CPHP0? AzH*. — On sa-
ture de l'acide acétique cristallisable avec du gaz ammo-
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niac ; 'acétate d’ammoniaque cristallise en aiguills
radiées, déliquescentes, d'une saveur acre. La solutin
aqueuse de ce sel est emplovée en médecine; onlapro
duit directement en saturant, par du carbonate d’ammo.
niaque, de I'acide acétique étendu d’eau et marquanty
au pése-acide. Cette solution est un liquide incolor,
marguant 5° au peése-acide, neutre au papier de tour
nesol, d’une odeur légérement ammoniacale et dws
saveur urineuse. On la désigne ordinairement sous
le nom d’esprit de Mindererus, mais le véritable espri
de Mindererus, tel qu’on l'obtenait autrefois, est diff
rent. On saturait du vinaigre concentré par du carbe
nate d'ammoniaque provenant de la distillation séche
de la corne de cerf, par conséquent impur et mélang
d’huiles empyreumatiques ; les anciens désignaient i
carbonate d’ammoniaque sous le nom d’esprit volatl
de corne de cerf.

L’acétate d’'ammoniaque est rapidement absor,
puis éliminé par la peau et les reins, dont il augmen’
les sécrétions; a ce titre, on le prescrit dans la variole,
la scarlatine, lorsque I'éruption se fait difficilemen:;
dans certaines aflections bronchiques, dans la pneu
monie comme diminuant la dyspnée; on Vemplo
pour combaitre lIes phénoménes de Vivresse. Dose:
depuis quelques gouttes jusqu'a 30 et méme 60 gran
mes, étendus d'eau sucrée.

59. AcETATE DE PoTAssE CEHP0?K. — Ce sel (terre
foliée de tartre des anciens) existe dans la séve d'u
grand nombre de végétaux; c’est une masse feuilletés,
trés-1égére, trés-déliquescente, soluble dans lalcodl
On le prépare facilement en saturant du vinaigre pardu
carb®hate de potasse, et évaporant. On I'eraploie comme
diurétique & la dose de 1 & 4 grammes. L’acétate de
soude a les mémes propriétés, il est presque inusité.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ACETATES 105

L'acétate de potasse se trouve danus la séve de pres-
que toutes les plantes. Dans la calcination des bois,
il se transforme en carbonate de potasse.

0. ACETATES DE FER. — Ils ne sont pas usités en
médecine, mais les arts industriels en consomment de
grandes quantités.

On désigne, sous le nom de pyrolignite de fer, une
solution d’acétate ferrique, qu’on prépare en laissant
en contact pendant quelques semaines de I'acide pyro-
ligneux brut et des rognures de tdle. Le pyrolignite de
forest employé dans les ateliers de teinture pour co-
lorer les étoffes en jaune et pour mordancer celles qui
doivent &tre teintes en noir.

61. ACETATES DE CUIVRE. — L’acétate neutre, verde!
eristallisé ou cristauc de Vénus, (C*H*0%)? Cu-H20,
cristallise par refroidissement, lorsgu'on a mélangé
des solutions chaudes de sulfate de cuivre et d’acétate
de chaux, et qu'on a filtré la solution pour séparer le
sulfate de chaux : ce sont de beaux cristaux, d’un vert
bleustre, solubles dans cing fois Jeur poids d'eau bouil-
lante.

Le verdet de Montpellier ou vert-de-gris est un mé-
lange de divers acétates basiques de cuivre. On aban-
donpe & l'air des lames de cuivre empilées avec du
marc de raisin, l'alcool s'oxyde, passe a Tétat d'acide

acétique qui attaque le cuivre, et, au bout de quinze
jours & trois semaines, les lames du métal sont recou-
vertes d’une couche de vert-de-gris; on détache celui-
ciet on le pétrit avec un peu de vinasse pour le mettre
en boules qu'on desséche ensuite au soleil.

L'acétate neutre sert & la préparation du vinaigre
radical ; 'acétate basique est employé en meédecine
comme cscharotique, contre les ulcérations des pau-
pieres, les excroissances syphilitiques : tous deux sont
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consommds dans la peinture & 1'huile. On les a long.
temps considérés comme trés-vénéneux et 1'on a atti.
bué a lingestion d'acétate de cuivre, des accideny
causés par des aliments vinaigrés, conservés dans da
vases de cuivre.

D’aprés les recherches du docteur Galippe, les seh
de cuivre ne seraient pas toxiques, et comme ils pro
voquent le vomissement dés qu'ils sont introduits dag
T'estomac, la mort ne pourrait suivre leur ingestion.

C'est une question qui est loin d’étre résolue et sy
laquelle nous devons réserver notre opinion, en p
sence des affirmations contradictoires des divers esp+
rimentateurs.

Le vert-de-gris, soumis 2 I'ébullition avec une sol»
tion d’acide arsénieux, s’y combine; le composé d'ar-
senite et d’acétate neutre de cuivre qui en réstlg
est d’'une belle couleur verte, insoluble dans l'san
c’est le vert de Schweinfurt. On en consomme da
quantités notables pour la coloration des papiers peints,
des étoffes légéres, des fleurs artificielles.

C’est un poison violent comme tous les composh
arsénicaux; on cite un grand nombre d'empoisonne
ments survenus chez des individus habitant des ap-
partements tendus de papiers colorés au vert d
Schweinfurt , et chez les ouvritres qui fabriquen
des robes avec des gazes vertes, sur lesquelles ls
matiére colorante est mal fixée; le vert de Schwein-
furt se détachant facilement de I'étoffe et se répan-
dant dans l'air ambiant, est absorbé par les voies res-
piratoires.

62. ACETATES DE pLOMB. — L’acétate de plomt
(G?H*0%)* Pb--3I1°0 cristallise avec 3 molécules d'eay;
appelé autrefois sel ou sucre de Saturne, il s'obtien
industriellement par la dissolution de la litharge dans
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l'acide acétique. Il est en cristaux transparents, 1égé-
rement efflorescents , solubles dans une partie et
demie d’eau froide; sa saveur d’abord sucrée et astrin-
gente laisse un arriére-godt métallique fort désagré-
able. 1l est quelquefois prescrit, & la dose de 1 210 cen
tigrammes, pour combattre les sueurs des phthisiques,
les diarrhées rebelles. 1l est usité dans la fabrication du
chromate de plomb ou jaune de chrome par double
décomposition avec le chromate de potasse.

On emploie aussi 'acétate de plomb pour préparer
la solution d’'acétate d’alumine trés-usitée dans lin-
dustrie des toiles peintes comme mordant; on traite
l'acétate de plomb par le sulfate d’alumine.

Iy a plusieurs acétates basiques de plomb : 1'acé-
tate sexbasique (CG*H®0%)?Pb,5Pb0O,H?*0 constitue &
tétat de solution la majeure partie de lextruait de
Saturne. On fait bouillir 9 parties d’'eau avec 3 parties
d'acétate neutre de plomb, et 1 partie de litharge,
jusqu'a ce que celle-ci soit dissoute. La liqueur mar-
quant 35° & laréomeétre de Baumé est extrait de
Saturne des pharmacies. Elle est décomposée par le
guz carbonique en carbonate de plomb ou céruse. qui
se precipite, et en acétate neutre qui reste en solution
stn'est pas attaqué par 'acide carbonique. La fabri-
cation industrielle de la céruse par le procédé de
Thenard est basée sur cette réaction.

L'addilion d'eau de riviére a Yextrait de Saturne
donne V'eau blanche, ou eau de Goulard, d'un usage
s fréquent comime résolutive, siccative et astringente.
L'aspect laiteux de I'eau de Goulard est dii & des sul-
fates, carbonates et chlorures de plomb, insclubles et
en suspension dans le liquide; ils sont produits par
laction des sels que renferment les eaux de source
sur Je sous-acétate de plomb, .
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63. Ethers acétiques. — Les éthers acétiques i
alcools monoatomiques correspondent aux acéti
neutres, un radical hydrocarboné remplagant I'hydr.
gne basique de l'acide : °

C2H30,0H C2H2(,002H8
Acide acétique. Acétate d’éthyle.

Ainsi que nous lavons vu en parlant des éthe

éthyliques, ils dérivent d’une molécule d'un alcool ¢
d'une molécule d’acide acétique, moins une molécuk
d’eau. -
On peut également les rapporter 4 une molécu:
d’eau, dont les deux hydrogeénes sont remplacés I
par un radical alcoolique, 'autre par un radical acid:
La formule de I'éther acétique écrite ainsi :

Ce2Hs
C2H30 § Y

indique ce rapprochement.

L’acétate d’éthyle, ou éther acétique proprement dt,
se produit, lorsqu'on chauffe au bain de sable u
mélange de 10 parties d’acétate de sodium, 6 partis
d’alcool, et 45 parties d'acide sulfurique. La substang
brute est additionnée d'un lait de chaux, séchée sur:
chlorure de calcium et rectifiée.

L’acétate d’éthyle est liquide, incolore, d’une odew
agréable, moins dense que I'eau (0,910 a 0°). Ii bout!
740. 1l se dissout dans 7 parties d’'eau, le chlorure i
calcium le sépare de sa solution agqueuse. La potassel:
dédouble facilement en acétate et alcool; il se décon-
pose lentement sous Vinfluence de I’humidité.

On a employé I'éther acétique en frictions contre
rhumatisme et les névralgies.

» L'acétate d’amyle, ou éther amylacétique. a pov
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formule C7H**0? = C*H®0?,C°H'?; il bout a 136°; il
possede une odeur agréable de poires. La parfumerie
¢t la confiserie en usent, sous le nom d’essence artifi-
cielle de poires, pour aromatiser des eaux de toilette et
des bonbons. .

64. Chlorure d’Acétyle C*H?*0OCl. — Tl représente la
combinaison d’un atome de chlore et du radical mono-
atomique acétyle C2H?0. Il offre avec Pacide acétique
les mémes relations que le -chlorure d'éthyle avec
laleool :

CeHs,0H C2113CL
Alcool Chlorure d’éthyla.
(hydrate d*éthylel.
C2H30,011 C2H20C1
Acide acétique. Chlorure d’acéiyle.

(hydrate d'acétyle).

Comme, par la nature de son radical oxygéné, il est
moins stable que le chlorure d’éthyle, et que 'ean le
décompose en acide acétique et en acide chlorhy-
drique, il ne peut étre obtenu par Paction de l'acide
chlorhydrique sur I'hydrate d’acétyle, action qui, avec
les alcools, fournit les éthers ehlorhydrigues. En rem-
placant l'acide chlorhydrique par le perchlorure de
phosphore, on évite la production d’eau, et lacide
acélique se transforme en chlorure d’acétyle ! :

C2H30,0H + PhCBE = C2H30C] + PhOCE 4 HCL
Acide Perchiorare Chlorure  Oxychlorure Acide
acétique, de phosphore. d'acétyle. de phosphore. chlorhydrigque,

Le perchlorure de phosphore réagissantirop violem-

1. Le perchlorure de phosphore agit de méme sur les aleools :
CiH1,0H + PhCB = CSH1CQl 4+ PhOCE + HCL

Hydrate Perehblorure Chlorure Oxyehlorure Acide
d'amyle. de phosphore. d’amylo, de phosphore. chlorhydrique.
. GRIMAUX. 1
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ment sur 1'acide acétique, on lui préfére le trichlorure
de phosphore, qu'on ajoute peu-d-peu & de I'ucide
acétique cristallisable. La réaction se fait & froid, o
quand elle est terminée, on décante la couche inféricurs
formée d’acide phosphoreux, et on rectifie au bain-
marie le chlorure d’acétyle :

PhCl3 + 3C2H*0? = 3C2H30C1 + PhO3H?
Trichlorure Acide Chlorure Acide
de phosphore. acétique. d’acétyle. phosphoreux.

Le chlore, dans certaines conditions, donne du chlo-
rure d'acétyle en agissant sur l'aldéhyde ou hydrure
d’acétyle; il se dégage de l'acide chlorhydrique.

Le chlorure d’acétyle est liquide, incolore, mabile,
d’'une odeur piquante. Il bout & 53°, ses vapeurs sont
tres-irritantes.

Ses réactions sont intéressantes, car elles permettent
d'introduire le radical acétyle dans les molécules. Les
mémes réactions appartiennent 4 tous les chlorures de
radicaux acides.

L’eau, les alcalis le décomposent immeédiatement:

CeI30ClL 4 H20 = (C2H30,0H + HA
Chlorure Eau. Acide acélique. Acide
d’acétyla chlorhydrique,

Les aleools agissent comme 'eau en produisant des
éthers acétiques :

C2H30C1 + C3H,0H = C2H30,0C5H1 + IICl
Chlorure Aleool Acdtate d’amyle, Acide
d’acétyle, amyliquae. ohlorhydrique,

Avee VYammoniaque, il y a double décomposition:
production d’acide chlorhydrique qui se combine &
V'exceés d’ammoniaque, et d’'une amide, provenant de
Pintroduction du radical acétyle dans 'ammoniaque :
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G2H30
G300 +  2AzI3 = Az H2 +  AzH¢CL
Chlorare Ammoniaque. Acétamide Chlorhydrate
d'acétyle. (azoture &'acétyle). d’ammoninque.

Excepté I'acide formique, dont la molécule moins
stahle est détruite par le perchlorure de phosphore en
acide chlorhydrique et oxyde de carbone, tous les
acides monoatomiques, & quelque série qu’lls appar-
tiennent , fournissent des chlorures d’acides ayant
les mémes propriétés caractéristiques, se comportant
comme le chiorure d’acétyle avec Peau, les alcools et
l'ammoniague.

Aux acides polyatomiques correspondent également
des chlorures d'acides dont la structure est moins
simple, mais qui sont doués de réactions analogues.

65. Anhydride acetique (Acide acétique anhydre)
((*H*0)*0. — Quand on traite I'acétate de potassium
bien sec par le chlorure d’acétyle, il se forme du chlo-
nire de potassium, et un composé, Vanhydride acé-
tigue qui prend naissance d’apres I'équation :

C2H30

CHO0L 4+ CHI0,06 = KO + 5t 0
Chlorure Acétate Chlorure Anhydride.
d’acétyle. de potassium. de potassinm. acétique.

Daprés cotite formule, on voit gue ce corps est
analogue & I'éther ordinaire ou oxyde d’éthyle

c211s

cons § ©

[l peut étre considéré comme un oxvde d’acétyle.
Il dérive de I'union de deux molécules d’acide acétique
avee élimination d’une molécule d'eau, de méme que
[éther dérive de I'union de deux molécules d’alcool,
avec perte d'une molécule d’eau. Aussi, quand on le
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traite par l'eau, il s’y dissout lentement en se con
vertissant en acide acétique; c’est done Vanhydrid
acétique ou acide acétique anhydre @

C2H30
2 — [ 402
Corso ¢ O + H0 = 220
Anhydride Ean. 2 molécules
acétique. d’acide acétique.

L’anhydride acétique est un liquide mobile, inc.
lore, trés-réfringent, d’une odeur vive; il bout;
137°.

Les autres acides monobasiques donnent égalemsn
des anhydrides par une réaction analogue. De plu,
on pcut obtenir des anhydrides mixtes dérivant d
deux acides différents ; ainsi le chlorure d’acétyle etl:
propionate de potassium donnent l'anhydride acét
propionique ou oxyde d’acétyle et de propionyle :

C2H0 )

CH30,01 4+  CG3H30,0K = KC'I + C3H30 s 0

Chlorure Propionate Chlorure Anhydride

d’acétyle. de potassium. de potassium  acétyi-propioniqe
66. Acides de la série grasse. — Les principan

acides de la série grasse, homologues de l'acide formiqu
et de 'acide acétique, sont les suivants:

Acide propionique, G*H®0?. — Il se produit par l'ozx
dation de l'alcool propylique, par la fermentation &
la glycérine étendue d’eaun sous l'influence de la levire
de biére et par l'action de la potasse sur le cyanut
d’éthyle, C*H3Az—=C*H®,CAz, qui est le nitrile de I
cide propionique, c’est-a-dire qui représente le pro-
pionate d’ammonium, moins 2 molécules d'eaun:

C2l5,CAz 4+ H20 4 KII0O = CRIB02K 4+ AzH?
Cyanure Eau Potasse. Propionate Ammo-
d’éthyle, de potas:zce piaguae.
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Il bout & 145°; son odeur rappelle a la fois celles de
l'acide acétique et de 'acide butyrique.

Acide butyrigue, C*HP02, — Cel acide existe dans le
beurre ol il a été découvert par Chevreul. Les matié-
res sucrées, dans I'acte de la fermentation butyrique,
en fournissent de grandes quantités. On utilise cette
transformation pour le préparer. La fermentation bu-
tyrique suit la fermentation lactique.

Ou dissout dans treize litres d’eau bouillante, 3 kilog.
de sucre, 15 grammes d’acide tartrique, puis, au bout
de quelques jours, on ajoute 120 grammes de vieux
fromage, 4 kilog. de lait caillé, et 1500 grammes de
crale en poudre. Dans ces conditions, le ferment lac-
tique se développe aux dépens des matiéres albumi-
noides que lui fournissent le fromage et le lait; guant
4la craie, elle sature 'acide lactique & mesure de sa
production, le ferment lactique ne vivant pas dans un
milieu acide. Au bout de dix jours, & une température
de 35", le tout est converti en lactate de chaux, en
méme temps qu'il s’est produit de la mannite et de
l'alcool. Sil'on abandonne le mélange a lui-méme & la
méme température, en remplagant 'ean qui s'est éva-
porée, le lactate de chaux, sous Vinfluence d’un nou-
veau ferment, subit la fermentation butyrique, gui
saccomplit avec dégagement d’hydrogéne et d’acide
carbonique. Le ferment butyrique est un infusoire en
bagueties cylindriques isolées, se développant duns
les milieux privés d'oxygene libre.

2(C31180%) =  CAII802 4+ 2002 - H#
Acide lactique. Acide Acide Hydrogeéne.
butyrique. carbounique.

Au bout de trois semaines, la transformation du lac-
tatc en butyrate est achevée. Le butyrate est dissous
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duns l'eau, et trailé par une solution de carbonate de
soude ; le carbonate de chaux se précipite et la solu-
tion de butyrate de soude, aprés avoir été concentrés
par la chaleur, est additionnée d’acide sulfurique;k
plus grande partie de 'acide butyrique se sépare sous
forme d’unc couche huileuse que I'on décante et que
I'on rectifie.

L’acide butyrique est liquide, incolore, d'une odeur
trés-désagréable de beurre rance, moins dense que
Yeau dans laquelleil est soluble, mais I'addition d'unsel
neuire (chlorure de sodium, sulfate de soude) sépare
Tacide butyrique de sa solution aqueuse. Il bout & 164

Son éther éthylique, le butyrate d’éthyle G110, C*H,
se prépare par la distillation d’'un mélange d’alcod,
d’acide butyrique et d’'un peu d’acide sulfurique; c'est
un liquide incolore qui s’emploie dans la parfumerie ¢
la confiserie, sous le nom d’essence d'ananas, dont i
posséde I'odeur agréable.

Acide valérique, CCH'°0%. — 1l se rencontre dans ly
racine de valériane. L’oxydation de l'alcool amylique,
ou huile de pommes de terre, GSH'Q, par le bichro-
mate de potasse et Vacide sulfurique, le fournit facile-
ment. 1l est incolore, fluide, d'une odeur désagréable;
il bout & 175°, et est soluble dans 'eau.

Le valérate d'amyle CCH°0?,C*H** a une odeur de
pomrmes tres-agréable; il coustitue essence de pomimes
artificielle.

Acide caproique, CPH!202. — 1l bout & 203¢, il existe
dans le beurre de vache, le beurre de coco.

Acide enanthyligue, CTH** Q% — Il bout & 2129, ¢’est
un produit d’oxydation de I'huile de ricin.

Acide caprylique, C3I'%0%. — Il existe dans le baurre
de vache et le beurre de coco; il est solide, fond 2 30°
et bout & 236¢.
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Acide pélargonique , C°H'®0%*., — On Dextrait de
Ihuile volatile de Pelargonium roseum, 11 bout & 266°.

Acide caprigue, C'°H®?°02, — On le trouve 4 I'état de
caprate d'amyle, dans les résidus de la distillation de
lalcool amylique; il fond a 57° et bout a 270°.

Acide laurigque, C1*H*?0%. — Il s’extrait des baites de
laurier, et fond & 43",

Acide myristique, C1*112802. — 1l se retire du beurrs
de muzcade ; il fond a 53¢,

Acide palmitique, CG**11320%, — 11 fond & 62°. A I’état
de palmitate de cétyle, il constituc le blanc de baleine;
Thuile de palme est essentiellement formée de tripal-
mitate de glycérine, ou tripalmitine. Presque tous les
corps gras renferment de la tripalmitine.

Acide margarique, G'"H**0%. — Il fond & 60°. A I’é-
tat de margarine ou éther margarique de la glycérine,
1 s¢ rencontre dans la plupart des huiles et des
graisses 1.

dcide stéarique C1*H*0% — 1l fond & 69°, et forme &
Pétat de stéarine la plus grande partie des corps gras
solides.

Ces trois acides s’obtiennent par la saponification
des corps gras (voyez Glycérine). Ce sont des mé-
langes d’acides palmitique, margarique et stéarique,
ol domine ce dernier, qui constituent la bougie dite
stéarique. Les savons sont des stéaraies et palmitates
de soude et de potasse.

Acide arachique, C2°H*0?, fusible & 75°, et Acide
bénique (22H**0?, fusible a 76°. Tous deux sont retirés
deThuile de ben.

Acide cérotique, GFHS*Q?. 1l fond & 78°; il forme la

1, Suivant Heintz, ce gqu'on a désigné sous le nom d’acide
margarique ne serait qu'un mélange d’'acide stéarique et d'acida
peimitique.
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partie de la cire d’abeilles, appelée autrefois cérine,
qui se dissout dans 'alcool bouillant. La cire de Chine
est un cérotate de céryle.

Acide mélissique, C°H?02. — It est fusible & 88°. On
T'obtlient en fondunt avec la potasse, I'alcool myricique
C3H®20, qui existe 4 I'état de palmitate dans la cire
d’abeilles.

67. Tels sont les acides de la série grasse; ils déri-
vent des alcools monoatomiques primaires CPH?# 120,
et ils peuvent éire rangés sous la formule générale
C»H®*0%. Leurs réactions sont les mémes ; ils sont mo-
nobasiques, et donnent naissance a des éthers; traités
par le perchlorure de phosphore, ils se convertissent
en chlorures d’acides. Ils représentent un radical acide
substitué dans I'eau 2 un atome d'hydrogéne :

CHo,01n C21130,00 C31130,0Hd
Hydrale Hydrate Hydrate
de formyle. d'acétyle. de propionyle,

Si Ton considére avec soin ces formules, on voit
qu’'on peut les décomposer, et que toutes renferment
un groupe CO,0II—CO?[1. Ce groupe est uni a 'hydro-
cgéne dans Tacide formique, & un radical alcoolique
dans les aulres acides :

CHO,0H = 11,C0%11 C2H3I0,0H = CH3,COM
Acide formique. Acide acétique pu méthylfarmique.
C¥H30,0H —= C2H5,CO02H C:H70,0H = C3H7,C02H
Acide propionique Acide butyriqne
ou éthylformique, ou propylformigue, ete.

Tous les acides organiques monobasiques, quels
qwils soient, sont donc constitués par 'union d'un
rudical hydrocarboné et du groupe CO’H; et toules les
fois que le groupe CO®H existe dans un corps quel-
conque, ce corps fait fonction d’acide. Par conséquent,
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c'est le groupe CO’H qui caractérise les acides, et qui
posséde la propriété de faire la double décomposition
avec les bases. Les acides monobasiques ne renfer-
ment qu'un groupe CO*H ; les acides bibasiques que
nous verrans plus loin en renferment deux, etc. La
basicité d’un acide organique est indigquée par le nom-
ore de groupes CO*H qui existent dans sa maléeule.

Nous avons vu que les alcools primaires renferment-
un groupe CH?,011; c’est ce groupe qui, perdant 2 atomes
d'hydrogene et les remplagant par un atome d’oxygeéne,
se convertit en un groupe CO,01=CO*H.

CHs — CH? — OH CH3 — CO — OH
Alcool éthylique. Acide acétique.

C'est ainsi qu'un alcool primaire se convertit en
acide; et que, connaissant la copstitution de l'un de
ces corps, nous pouvons déduire celle de Lautre.
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CHAPITRE VII
DERIVES DES ACIDES GRAS.

Dérivés amidés des acides gras : Glycocolle, Acide hippurique,
Sarcosine. Alanine, Leucine, etc. — Amides et nitriles.

68. Dérivés amidés des acides gras. — L’acids
acétique et ses homologues, traités par le chlore ou le
brome, fournissent des dérivés de substitution mono-
chlorés vu monobromés. Si nous considérons l'un de
ces corps, l'acide monobromacétique par exemple, et
que nous le compurions au bromure d’éthyle

CH2Br CH2Br

torm sl

Acids Bromure
bromacétique. d’éthyle.

nous voyans que dans ces deux corps, le brome est fixé
4 un groupe CH? ou, ce qui revient au méme, remplace
un atome d’hydrogéne dans un groupe CH?.

Or, comme nous I'avons dit en parlant des ammo-
miaques composees (§ 42), le chlorure, le bromure, l'ic-
dure d’éthyle, chaullés avec de l'amnmoniaque, donnent
naissance & des ammoniaques composées, qui résultent
du remplacement de 'atome de chlore, de brome on
d’iode par le groupe AzH2.

CHzBr Aslis CH2,Azli2 -

) 7 ey T
CH3 + CHs
Bromure Awmmoniaque. Ethylamine, Acide
d’éthyle. bromhydrique.
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De méme, sl I'on chauffe avec Vammoniaque, I'acide
chloracétique ou bromacdétique, on remplace le chlore
par le groupe AzI1?, et I'on obtient un nouveau com-
vosé, qui représente de 'acide acétique dont un atome
d'hydrogéne est remplacé par le groupe Azl?; c’est
Pacide amido-acétique :

CHBr CH2 AzI]2

1 4 AzH3 = V) 4+ HBr

COH cozd

Acide Ammoniaque, Acide Acide
bromacétique, Ymido-acétigue. bromhydrique.

Les acides homologues de I'acide acétique donnent
également des dérivés chlorés ou bromés; acide chloro-
propionique G*H®CIO?, acide chlorobutyrique C*H'CL0?2,
acide chlorovalérique CSH®ClO?, que lammoniaque
transforme en dérivés amidés.

Ces acides amidés présentent un grand intérét; avant
que leur constitution et &té dévoilée par leur repro-
duction synthétique, ils avaient ét& découverts dans
les liquides de lorganisme, ou obtenus par transfor-
mation des matiéres albuminoides.

Le premier terme de la série, Vacide amido-acétique,
n'est autre que le glycocolle ou sucre de gélatine.

#9. Glycocolle (Acide amido-acétique, sucre de géla-
. o115 A va . CHEAZH?
tine) C*H?Az0? = CoH
en 1820, dansVaction de Vacide sulfurique sur la géla-
tine, et lui donna le nom de sucre de gélatine. Depuis,
on 'obtint dans le dédoublement de 'acide hippurigue,
des acides de la bile, de 'acide urique.

La synthése en a éié faite en méme temps par
M. Cahours et par MM. Perkin et Duppa, au moyen
de I'acide acétique monochloré ou monobromé.

Pour obtenir le glycocolle avec la gélatine, on

. — Braconnot le découvrit
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soumet celle-cia I’ébullition, pendant plusieurs heures,
avec de l'acide sulfurique étendu; on sature la liqueur
par le carbonate de baryte pour séparer U'acide sulfu-
rique & I’état de sulfate insoluble, on filtre, et la liqueur
aqueuse, abandonnée a 'évaporation spontanée, laisse
déposer des cristaux de glycocolle.

Il cristallise en prismes rhomboidaux, fusibles & 17,
solubles dans quatre fois leur poids d’eau, trés-peu so-
lubles dans P’alcool, insolubles dans U'éther.

D'aprés sa constitution, le glycocolle nous apparait,
comme moitié base analogue aux ammoniaques com-
posées, moitié acide monobasique :

CH2,AzH2
toH
Glycocolle.

C2H3(AzH2)02 =

Aussi s’unit-il aux acides et aux oxydes : avec ces
derniers, il fournit de véritables sels, tels sont les
CH2AzR®
dO’Ag !
de baryum; de zine, de cuivre, de plomb : le rempla-
cement du métal par un radical alcoolique fournit des
éthers glycocolligues ou acétamiques, comme le glyco-
collate d’éthyle CPH?*(Az11*)0%,C*H?.

En présence des acides, il joue le role d’une base;
on connait le chlorhydrate C*H*(AzH?)0? HCl, I'azolale,
I'oxalate, ete.

Dans Yammoniaque ou les ammoniaques composées,
I'hydrogéne fixé 4 P'azote est remplacable par des radi-
caux alcooliques (amines), ou par des radicaux acides,
comme on 'observe avec les amides (voyez § 77). Une
substitution du méme genre peut s’opérer dans le
gronpe AzH?® du glycocolle; ainsi, le remplacement
d’un atome d'bydrogéne par le méthyle CH* fournit le

glycocollates d’argent, C?H*(AzH*,0%Ag =
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méthvl-glveocolle ou sarcosine; tandis que Uintroduc-
tion du radical benzoyle C'HPO de l’acide benzoique,
fournit le benzoyl-glycocolle ou acide hippurique.

AzlI3 AzHz2,CH3 AzH2(CTHBO0)
Ammoniaque. Méthylamine. Benzamide.
CH2AzH? CH2AzH{CH3) CH2AzH(CTH20)
oM ¢oH Co2H
C‘vlycoco]le. Méthylglyeocolle Benzoylglysocolle
(zarcosine). (acide hippurique).

0. Actoe HIPPURIQUE (benzayl-glycocolle) C°HAzO3,
— Cette substance s’obtient par synthése en traitavt
le glycocolle argentique par le chlorure de benzoyle *,
oula benzamide par I'acide monochloracétique :

C2H*Az02,Ag + CMIS0C1 = CeHAz0? 4 AgCl

Glycoceolle Chlorure Acide - Chlorura
argentique. de benzoyle. hippurique. d'argent.
C1H30,AzH2 4 CEH3CI02 = (9H®Az0% + HC1
Benzamide. Acide Acide Acide chlor-

chloracétique. hippurique. hydrique.

Le benzoylglycocolle, ou acide hippurique, se ren-
contre dans 1'urine de 'nomme, mais en petite quan-
tilé; un homme adulte n’émet pas plus de 40 centi-
gammes d'acide hippurique en vingt-quatre heures.
llaugmente notablement aprés I'ingestion des mtres
des prunes, des baies de myrtille, probablement parce
que ces substances renferment des dérivés benzoiques
ou cinnamiques, car Y'acide benzoique et 'acide cinna-
migue, introduits dans I'économie, s'v transforment en

{. Le chlorure de benzoyle C?H30CI est un corps analogue an
chlorare d'acétyle et formé dans luction du perchlorure de
phosphore sur I'acide benzoique CTH802, qui est un acide mono-
basique comme Yacide acétique. La benzamide CTH30,AzH2 résulte
duremplacement de 'hydrogéne de 'ammoniaque, par le radical
benzoyle C7II50 de T'acide benzoique. Elle est analogue 4 'acéta-
mide (voyez § 77).
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acide hippurique qui est éliminé avec les urines. On
ne sait rien de certain sur la proportion de ['acids
hippurique émis dans les différents états patholog-
ques; il parait augmenter dans le diabéte et les fiévres
intenses. L’urine des herbivores est riche en acids
hippurique, qu’on extrait de la fagon suivante : o
concentre 'urine et on l'additionne de dcux & trois
fois son poids d'acide chlorhydrique; au bout de douz
heures, il se sépare de l'acide hippurique fortemen
coloré; on le dissout dans la soude, on y ajoute un pa
de chlorure de chaux pour détruire la plus grands
partie des matiéres colorantes, on le précipite de nou-
veau par l'acide chlorhydrique, et I'on finit de le pu
rifier par une cristallisation dans l'ean bouillante en
preésence de noir animal,

11 cristallise en longs prismes incolores, peu solubles
dans 'eau froide, trés-solubles dans I'eau bouillante ct
dans Palcool. Il est monobasique ; les hippurates sonl
cristallisables.

A la distillation séche, il se détruit en fournissant de
Pacide cyanhydrique, de l'acide benzoique, etc.

Soumis & I'ébullition avec des acides ou des alcalis,
il s’assimile les ¢léments de l'eau, et se dédouble e
glycocolle et acide benzoique : -

C9H%Az03 + H20 — C7HeOR 4 Ce2I13(AzI[?)02
Acide ‘Eau, Acide Glycocolle.
hippurique. benzoique.

Pendant la fermentation de I'urine, ce méme dédor-
blement a lieu; et dans les urines anciennes on 1
trouve plus d’acide hippurique, mais bien de lacide
benzoique.

71. Recherche de Uacide hippurique. — Pour consl
ter la présence de l'acide hippurique dans lurine, 00
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évapore celle-ci & consistance sirupeuse, on ajoute un
exces d’acide chlorhydrique et on fait recristalliser le
dpot dans une petite quantité d’eau bouillante. On
reconnait que ces cristaux sont bien de I'acide hippu-
rique : 1° en constatant leur forme ecristalline au mi-
croscope; 2° en les chauffant jusqua 230° dans un
petit tube ; ils dégagent de V’acide cyanhydrique, dont
Todeur se percoit facilement; 3¢ en les traitant dans
wre petite capsule par de 'acide azotique concentré,
¢vaporant a siccité et chauffant rapidement le résidu
sec dans un petit tube; il se dégage alors de la nitro-
benzine qui posséde V'odeur d’amandes ameéres.

Plusieurs autres homologues de l'acide benzoique
{acide toluique, acide cuminique), se transforment dans
lorganisme cn acides homologues de lacide hippu-
rique, et constitués comme lui :

C™H50,0H C2H302,AzH(CTH*O)
Acide benzoique. Acide hippuarique
(benzoyl-glycocolle.)
C3H70,0H CzH302,AzH(C8H0)
Acide toluique. Acide tolurique
(toluyl-glyeocolle.)
C10H110,0H C2H302,AzH(CI0HO)
Acide cuminigue. Acide cumjuurique

{euminyl-glycocolle,)

72. METHYLGLYCOCOLLE (sarcosine) CCH'Az0%. — Le
remplacement d'un atome d’hydrogéne du groupe AzH?
du glycocolle par un radical alcoolique, fournit de nom-
freux composés, entre autres le méthylglycocolle ou.
sarcosine :

CH?,AzH(CH3)

3HT7 2 = ,
C3H7Az0 SoN

Sarcosine.

On Yobtient par une réaction analogue a celle qui
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donne le glycocolle, en chauffant ’acide chloracétique
avec la méthylamine au lieu de le chauffer avec l'am-
moniaque :

CAHICIO? + 2AzF8 = C2H3(AzN2)0 4 Azl
Acide Ammo- Glycoceolle. Chlorhydrate
chloracétique. niaque. d’ammoniaque,
C2H3C102 + 2AzH2CH3 = C2B3(AzHCH?3)02 + AzH3(CH3(
Acide Méthylamine. Méthylglycocolle. Chlorhydrate
chloracétiqus. : de méthylamice,

Cette synthése a dévoilé la constitution de la sarco-
sine, qu'on avait obtenue précédemment par la décom-
position d'un alcali cristallisé, la créatine qui se ren
contre dans les muscles. Soumise a l'ébullition ave
dix fois son poids d’hydrate de baryte, la créatine s'a-
simile les éléments de I'eau, et se dédouble en sarco-
sine et en urée :

CiHSAZz302 4+ H20 = C3H7A202 + COAz2H:

Créatine, Eau. Sarcosine. Urée.

En prolongeant I'ébullition, I'urée se détruit el
méme avec dégagement d’acide carbon’que et dam-
moniaque; lorsque le liquide en ébullition n’a plus do-
deur ammoniacale, on le filire, on sépare Vexcés d¢
baryte par un courant de gaz carbonique, on filtre de
nouveau, et la liqueur évaporée donne des cristaux de
sarcosine.

La sarcosine est en larges feuillets incolores et trans
parents, fort solubles dans Teau, trés-pea solubles dans
T'alcool, insolubles dans I'éther. Elle joue le réle d'une
pase vis-a-vis des acides. On connait le chlorhydrate,
le chloroplatinate et le sylfate de sarcosine.

73. Homologues du glycocolle. — Aux acides
gras homologues de I'acide acétique, correspondent des
acides amidés homologues du glycocolle. Les termes
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principaux de la série sont les survants dont nous rap-
grochons les formules de celles des acides dont ils
Jérivant §

C2H:0? CH3(AzH2)02
Acide acétique. Acide amido-acétique
(glycocolle)s
€3H002 C3HB(AzH2)0?
Acide Acide amjde-propice
propioniques nique (alaninejs
C3H1002 CPHI(AZIT?)02
Acide valfriqua. Acide amido-valé-
rijue (butalanin=).
CeH1202 CoI111(AzH2)02
Acide caprolque. Acide amido-

caproique (leucine}.

Ces composés ont les propriétés générales du glveo-
eolle; comme lui, ils renferment un groupe AzH? et
an groupe CO?H: ils sont moitié bases, moitié acides et
peavent jouer ce double rble :

CH2(AzH? CHS
GH2(AzH1?) CH(AzH?2)
COIH '

cozH ete.
Glycocolle. Alanine.

Tous ces corps (excepté l'alanine) se rcncontrent
dans 'organisme ; ils paraissent étre des produits de
désassimilation, et il est intéressant de constater que
lélimination de l'azote se fait par l'intermédiaire de
corps de méme fonction et de constitution voisine : ce
sont ou des acides amidés, ou des amides comme
lorée et 'acide urique lui-méme.

T4 Alanine CIII*(AzII?)0?. — Elle a été obtenue
par laction simultanée de 1’acide chlorhydrique et de
l'acide cyanhydrique sur I’aldéhyde ; elie résulte de la
fixation d'une molécule d’eau et d'une molécule d’acide
cyanhydrique sur une molécule d'aldéhyde (Strecker) :
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2140 + CAzO 4 H20 = C3Hs({AzHZ)0Q
Alcéhyde.  Acide cvan- Eau. Alanine,
hydrique.

On peut la préparer avec I'acide chloropropioniqus
lammoniaque, comme on prépare le glycocolle avec
cide chloracétique et Yammoniaque :

C3IBCI0?2 4 2AZH? = CPH5(AzH?)02 + AZH4CI
Acide chloro- Ammo= Alanine. Chiorhydrate
propionigue. niaque. d’'ammonizjue,
Elle cristallise en aiguilles dures, groupées en étoiles,
insolubles dans Véther, solubles dans 1'eau, peu solu-
bles dans T'alcool. Soumise 4 la distillation seéche, elle
se dédouble en éthylamine et acide carbonique :

C3HS(AzH?)02 = CO? + C2H%AzH?2
Alanine. Acide Ethylamine.
carbonique.

75. Butalanine CSH®(AzH?*)0?. — Gorup-Besaner
Ya découverte dans la rate et dans le pancréas. Pour
Ten extraire, on hache le tissu des organes, on 'épuize
par I'eau froide et on porte a I'ébullition de maniére &
coaguler albumine ; le liquide filtre et évaporé i con-
sistance sirupeuse abuandonne, au bout de quelques
jours, un mdélange de butalanine et de lcucine. On dis-
sout les cristaux dans l'alcool bouillant, la butalanine
moins soluble se sépare la premiére sous forme de
cristaux prismaliques incolores. ’

On la prépare artificieliement avee V'acide chloro-
valérique et 'ammoniaque (Cahours). La distillation
séche la décompose en acide carbonique et butylamine
C*HPAzIH2,

76. Leucine CPH!'(AzH¥02. — Proust la découvrit
en 1818, dans le vieux fromage, et l'appela oxyde ca-
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steux ; Fourcroy Uavait signalée dans le gras de ca-
davre, et désignée sous le nom d'aposépédine. La leu-
cine prend naissance dans la putréfaction du fromage,
du gluten, dans l'action de lacide sulfurique ou de la
potasse sur diverses matiéres azotées, telles que la
chair musculaire, la laine, la gélatine, le blanc d'eeuf,
lacorne. Dans ces réactions, elle est souvent accom-
pagnée de glycocolle et de tyrosine.

, La leucine existe dans les organes de I'homme et
des animaux, dans le foie, le pancréas, le suc pancréa-
tique, la rate, la glande thyroide, la salive, les glandes
salivaires, le tissu pulmonaire. Elle est identique avec
lecorps que Gorup-Besanez avait retiré du thymus et
appelé thymine.

Onla rencontre aussi dans les urines des albumi-
noriques et celles des malades atteints de fiévre ty-
phoide, de variole et d’atrophie aigué du foie. On I'ex-
frait de ces orgunes en opérant comme nous I'avons dit
en pariant de la butalanine.

Pour se procurer de la leucine, on fait bouillir des
rognures de corne avec 4 parties d’acide sulfurique
concentré et 12 parties d’eau pendant trente-six heures,
on sature par un lait de chaux, on fait bouillir en-
core vingt-quatre heures, on filtre, on ajoute au li-
quide filtré un trés-léger excés d’acide sulfurique, on
flire de nouveau, et on concentre la liqueur. Il se dé-
pose d’abord des cristaux de tyrosine en groupes ma-
melonnés, puis des lames de leucine. On lave les cris-
faux avec un peu d’alcool, puis on les fait recristalliser
dans l'eau bouillante, la tyrosine se sépare la pre-
miere, et les eaux meres renferment de la leucine
presque pure.

La leacine s’obtient synthétiquement avec V'acide
bromocaproique C*H!'BrO? et 'ammoniaque.
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Elle cristallise en lamelles blanches, grasses an
toucher, sans odeur; elle fond a 170°. Doucement
chauffée, elle se sublime, mais par l'application d'unz
brusque chaleur, elle se dédouble en acide carbonique
et amylamine G II"AzH®.

La leucine, fondue avec de la potasse, fournit de
T'acide valérique.

77. Amides et nitriles. — Les radicaux acides, de
méme que les radicaux alcooliques, se substituent d
I'hydrogéne de Yammoniaque; ces azotures acides sont
appelés amides. On ne connait encore que les compo-
sés correspondant aux ammoniaques primaires et se-
condaires :

( H C2H30 ( C2130

Az H AzH Az% C2H?O
(u B H

Ammoniague. Acétamide Diacétamide

(amide primaire). (amide secondairel

Les amides primaires dont seules nous parlerons, se
produisent dans l'action des éthers ou des chlorures
d'acides sur 'ammoniaque :

{ C21130Q

C2I30C1 4 2AzI13 = Az Re -+ AzH4Cl

Ghlorure Ammoniaque. Acctamide. Chlorure

d’acétyle. d’ammounivim,
2F3

C2HI02,C2HE +  Azllz = Azgﬁjw 1 CPHS,0N

Acétate d’éthyle. Ammoniaque.  Acétamide, Alcool.

Elles représentent un sel armnmoniacal moins une
molécule d’eau, et de fait, on peut les obtenir parla
déshydratation de sels ammoniacaux:

ars
RHI07,AZHd — 0 = Azjoo 0
Acétate Eau. Acélrmide,

d’ammonium,
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Aussi leur caractére principal est de pouvoir régéné-
rer un sel ammoniacal en fixant les éléments de 'eau :
ainsi 'acétamide, chauffée & une température élevée
avec de l'eau, se convertit en acétate d’ammoniaque.

La décomposition des amides se fait plus facilement
lorsgu'on les traite par un alcali; dans ce cas, il se dé-
gage de Pammoniaque, et Yacide du sel ammoniacal se
retrouve & V'état de sel alcalin :

CeH30,AzH2 4 KHO = (C2H302K <4 AzH3
Acstamide, Potasse. Acétata Ammoniaque
de potasse.

Les radicaux acides peuvent aussi se substituer a
Ihydrogéne des ammoniagues composeées ;

( CH3
2(CH3,AzH?) 4~ C2H30,C1 = Az C2H3Q -+ Cli3,AziHz2 HCI
H
Méthylamine. Chiarurs Méthyl- Chlorhydrate
d’acétyle. acélamude. de méthylamine.

Les corpsainst formés sont moitié amines, moitié
gmides : on les appelle alealamides. En fixant de 'eau,
ils régénérent 1'acide et une ammoniaque composée :

CHe
Az 5 CHO 4 KHO = C2H302K -+ Cl3,AzI2
H
Méthylacétamide. Polusse. Acétate Méthylamine.

de potassium.

Les amides primaires de la série grasse, homolo-
gies de Vacétamide, étant distillées avec de lanhy-
dride phosphorique, perdent une molécule d’eau, et
les corps qui dérivent de cette déshydratation consti-
tuent les nitriles. Les nitriles sont identiques avec les
cyanures de radicaux alcooliques ou éthers cyanhydri-
ques (voir § 89).
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C2I130,AzI12 — H20 = C2H3Az =— OCH3,CAz

Acétamide. Eau. Nitrile acétique,
: ou cyanure de méthyle.

Les nitriles different donc des sels ammoniacaux
correspondants, par deux molécules d’eau qu'ils ont en
moins; inversement en s’assimilant 2H%0, ils régéné-
rent les sels ammoniacaux :

C2H3Az 4 2H20 = C2H302,AzH*
Nitrile Eau. Acétate
acétique. d’ammoniaque.

Cette fixation a lieu plus rapidement par I’ébullition
des nitriles avec la potasse; l'acide est alors & l'élat
de sel de potasse, et Fammoniaque se dégage :

C2H3Az + KHO 4 H20 = C2H302K 4 AzR?
Nitrile Potasee. Eau. Acétate Ammoniaqus.
acétigue. de potasse.

Cette réaction est trés-importante, car elle permet
de préparer tous les acides de la série grasse au moyen
des éthers cyanhydriques, qu'on peut obtenir avec les
iodures alcooliques et le cyanure de potassium (§ 89).

La déshydratation des sels ammoniacaux et la forms-
tion de nitriles s’opére souvent par simple distillation,
sans Vintervention d’'un agent déshydratant comme la-
cide phosphorique. Le formiate d’ammoniaqgue chanffé
brusquement & 200°, perd deux molécules d’eau et s¢
convertit en son nitrile :

CHO2,AzH¢ — 2H20 = CAzH
Formiate Eau. Nitrile
d’ammonium. formique.

Le nitrile formique, premier terme de la série homo-
logue des nitriles des acides gras, n'est autre que 'a-
cide cyanhydrique avec lequel nous étudierons les nom-
breux composés du cyanogeéne.
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CHHAPITRE VIII
COMPOSES DU GYANOGENE.

Cysnogéne, — Acide cyanhydrique. — Cyanures métalliques. —
Ferrocyanures. — Cyanures alcooliques. — Fulminates.

B Cyanogeéne. — L’acide cyanhydrique, nitrile de
lacide formique, nous conduit de Vétude des acides
gras & celle des nombreuses combinaisons du cyano-
gine. Dans l'acide cyanhydrique CAzH, l'atome de
carbone télratomique est saturé par un atome d’azote
triatomique, et par un atome d’hydrogéne :

Az

CAzH = C :H

Fnperdant un atome d’hydrogéne, l'acide cyanhy-
drique laisse un groupe non ‘saturé, CAz, cyanogéne?
qui fonctionne comme radical monoatomique, et existe
i ce titre dans une foule de composés, comme CAzK
cyanure de potassium, CAzC*H® cyanure d’éthyle, etc.
Deux groupes CAz monoatomiques s'unissant lun & |
l'autre, fournissent le cyanure de cyanogéne ou cyano-
gene libre (CAz)?—=C?Az?%. ‘

Le groupe CAz se comporte dans un grand nombre
de réactions comme un corps simple donl les affinitds

1, L nom de cyanogéne s'applique au groupe CAz dans ses
tombinaisons ¢ ainsi on dit que le cyanure de potassium est une

wmbinaison de cyanogene et de potassium. Employé seul, il
désigne le dicyanogeéne, ou cyanure de cyanogdne 2 {CAz).
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se rapprochent de celles du chlore; c’est le premin
exemple d'un radical composé fonctionnant comine ur,
¢lément. Ses propriétés ont été découvertes par Gen
Lussac. On l'écrit souvent Cy—CAz. Ainsi GyK cy
nure de potassium pour GAzK, CyNa pour CAzNa.

Les cyanures métalliques se produisent touies le
fois que des matiéres azotées sont calcinées au contyl
des alcalis. Lorsqu’on dirige un courant d'air atmos
phérique dans un mélange incandescent de harye
caustique et de charbon, l'azote de l'air se combin
avec le charbon et la masse renferme du cyanure &
baryum.

Le cyanogene libre, ou dicyanogéne Cy*:=(C2A7, =
rencontre dans les gaz qui se dégagent des hauts four
neaux ol Von traite le minerai de fer par la houile
L’oxalate d'ammoniaque soumis a la distillation sécx
se dédouble en eau et en cyanogéne :

C20HAzZII2 = 4H20 4  (CAz)
Oxalate neutre Eau. Cyanogiue.
d’smmontum.

Le procédé d’obtention habituel consiste 4 distilly
le cyanure de mercure bien sec dans une petite cornu
de verre, on recueille le gaz sur le mercure :

(CAz)2llg = Hg 4+ (CAz2
Gyanure Mereure. Cyanogéaces
mercurique.

Le cyanogéne est un gaz incolore, d’'une odeur .
quanie gui rappelle celle des amandes ameres, d'un
densité de 1,8064 par rapport & L'air ; 'eau en absors
4 fois 1/2, Valcool 23 fois son volume.

Entre 25¢ et 30° au-dessous de zéro, il se liquéfie«
par un {roid plus intense il se prend en une masse %
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iide, eristalline, radiée, qui ressemble & de la glace et
fond & — 34e.

I'brile avec une flamme pourpre sur les bords, en
produisant de V'acide carbonique et de l'azote. Sa solu-
fion aqueuse se décompose rapidement & la lumiére;
ise dépose des flocons noirs d’une matiére mal déter-
rinée, appelée acide azulmique, et il reste en solution
del'urée, du carbonate, du cyanhydrate et de I'oxalate
d'ammoniaque.

En présence du potassium, il se comporte exacte-
ment comme le chlore. 8i dans upe petite cloche
courbe renversée sur le mercure et & moitié remplie
de cyanogene, on introduit un petit morceau de potas-
siom et qu’on chauffe, il v a combinaison dircete, et la
combinaison s’effectue avec dégagement de lumiére :

(CAz)2 4 K? = 2(CAzK)
Cyanogéne. Potassiom, Cyanure
de potassium.

Le carbonate de potasse chauffé au rouge dans une
atmosphére de cyanogéne se convertit en cyanure et
en cyanale : cette réaction est analogue 3 celle du
chlore qui fournit du ehlorure et de Uhypochlorite :

cls 4+ CO%Kz = K(C <+ KOO 4 Co?

Chlore. Carbounate Chlorure Hypochlorite Acide
de potasse. de potassium. da potasse,  carbonique.

Cy* + COR2 = KCy + XCyd0 + CO?

Cyanogéne. Carbonate Cyanure Cyanate Acide
de potasse. de potassium. de potasse. earbonique.

79. Acide cyanhydrique (Acide prussique) CAzH.
— [l existe dans les eaux distillées de laurier-cerise,
damandes améres et des fruits & noyaux, dans le suc
de la racine du Jatropha manthot. La distillation séche
des substances azotées et I'oxydation par l'acide azo-

GRIMAUX, 8
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tique de certains compos(s organiques fournissent da
Tacide cyanhydrique.

Le formiate d’ammonium chauffé brusquement i
200¢, se dédouble suivant I'équation :

CHOZ,AzH* —_ 21120 - CAzH
Formiate Eaun. Acide
d’ammoniaque, eyanhydrique.

On le prépare complétement pur et anhvdre, en dis-
tillant un mélange de 16 parties de ferrocyanure de
polassium pulvérisé, de 7 parties d’acide sulfurique

ZRT

y
\
K
[
S
.

P R T

“RJRGY!
Fra. 5, — Préparation de Yacide cyanhydrique anbydre.

concentré et de 14 parties d’eau. On emploie une cor-

nue dont le col est relevé et muni d’un long tube g,

également incliné, pour que les vapeurs se conden-
sent et refluent dans la cornue. Le tube a se rend
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dans un tube plus large D, renfermant des fragments
de chlorure de calcium, et en communication avec un
flacon & deux tubulures B rempli également de chlo-
rure de calcium, et plongé dans de l'eau tiéde main-
tenne & 309 pour que les vapeurs d’acide cyanhydrique
nes'y arrétent pas. L'auire tubulure du flacon B est
munie d'un tube abducteur e, qui conduit 'acide cyan-
bydrique dans un matras & long col, entouré d’'un mé-
lange réfrigérant, C.

On chauffe 1a cornue, V'acide cyanhydrique mélangé
deau distille, la plus grande partie de l'eau se con-
dense dans le col de la cornue, les portions qu’en-
{raine 'acide cyanhydrique sont retenues par le chlo-
rure de calcium ; et P’acide cyanhydrique anhydre se
condense dans le récipient *. (Fig. 5.)

Quand on veut avoir de 'acide cyanhydrique aqueux
i suffit de chauffer le mélange de ferrocyanure, d’acide
sulfurique et d’eau jusqu’a ce que la moitié du liquide
ait distillé ; on le regoit dans un récipient fortement
refroidi.

L’acide cyanhydrique qui est quelquefois employé
en médecine, est d'une conservation presque impos-
sible et d'un difficile maniement; aussi a-t-on conseilld
d'opérer comme il suit, pour avoir instantanément une
solution d’acide cyanhydrique titrée sans avoir recours
4 la distillation. A une solution de 9 parties d’acide
tartrique, on ajoute 4 parties de cyanure de polassium,
il se précipite de la créme de tartre; on décante le
liguide qui est une solution d’acide cyanhydrique ren-
fermant une petite quantité de créme de tartre.

Anhydre, l'acide cvanhydrique est liquide, incolore,
d'une densité de 0,7058 4 18°. 1l se solidiflie & — 140, et

i, Yoir les équations de la réaction, § 85,
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bout & 26¢,1. Il se méle a 'eau en toutes proportions;
il est soluble dans I'alcool, son odeur est celle de l'es-
scnce d’amandes ameres, Il se décompose spontans.
ment, surtout sous linfluence de la lumiére ; des
traces d’acides minéraux le rendent plus stable.

Comme il est le nitrile de 'acide formique, c'est-i-
dire le formiate d’ammoniaque moins deux molécales
d’eau, il régénere les éléments de ce sel, sous lin-
fluence des acides ou des alcalis. Quand on le mélang
avec de Pacide chlorhydrique concentré, il s'échaufls
et se convertit en chlorhydrate d’ammoniaque et acids
formique (Pelouze! :

CAzH + 2H20 4 HCOl = CH202 + AzH:Cl
Acide Eau. Acide Acide Chlorhydrate
cyanhydrique. chlorhydrique. formique. d’smmoniague.

Un courant de gaz chlorhydrique, dirigé dans de 1'a-
cide cyanhydrique anhydre, s’y combine; 'existence
de ce chlorhydrate d'acide cyanhydrique CAzH,HC,
prauve qu’il se cornporte guelquefois comine une base;
I'acide bromhydrigque et V'acide iodhydrique fournis-
sent des composés analogues. (A. Gautier.)

Avec les oxydes métalliques, il fait la double dé-
composition comme le fait ’acide chlorhydrique :

9fCI  + Hgd = HgC: + 120

Acide Oxyde Chlorure Ean.
ehlorhydrigue. mercurigue. mercurique.

2CyH + HgO = HgCy? + H20

Acide Oxyde Cyanure Eau,
cyanhydrique. mercurigue. mercurique.

Les réactions suiyantes sont caractéristiques, et per-
mettent de déceler la présence de l'acide cyanhy-
drique.

Avec l'azotate d’argent, il donne un précipité de cya-
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nure d’argent, blanc, caillebotté, soluble dans I'ammo-
piaque, ressemblant au chlorure, mais s’en distinguant
am ce quil est soluble dans l'acide azotique bouillant.

En présence des alcalis, il précipite les sels de fer :
w opérant comme il suit, on caractérise 'acide cyan-
hydrique par la production de bleu de Prusse.

Au liquide qui renferme de l'acide cyanhydrique,
en ajoute un peu de potasse caustique, puis quelques
gouttes de sulfate ferreux contenant du salfate ferrique.
Ilse forme un précipité qu’on traite par l'acide chlor-
hydrique en excés; celui-ci dissout Paxyde ferrique
qui s'était déposé, et laisse apparalire Ia couleur bleu
foncé du liquide, due au bleu de Prusse en suspen-
sion.

Un procédé trés-sensible consiste & fuire passer 'a-
tde cyanhydrique & 1'état de sulfocyanate d'ajnmo-
nium, ce qui se fait en chanffant sur un verre de montre
quelques gouttes de la solution cyanhydrique avec du
sulfhydrate d’ammoniaque jusqu’a décoloration. Le sul-
foevanale d'ammonium, additionné d’une gouite d'un
sel ferrique, donne une coloration rouge de sang in-
tense, due & du sulfocyanure ferrique. Cette réaction
permet de reconnaitre 'acide cyanhydrique alors qu’il
ne peut plus éire décelé a Y'état de bleu de Prusse.

80. ACTION DE L’ACIDE CYANHYDRIQUE SUR L'ECO-
NOMIE. — L’acide cyanhydrique est un des poisons les
plus violents que Y'on connaisse; & la dose de 5 centi~
grammes en une seule fois, 11 peut amener la mort
chez 'homme ; versé sur la languoe, instillé sur V'ceil,
ou absorbé par les voies respiratoires, il améne les
mémes effets. Lorsqu’on en respire de petites quanti-
iés, il cause des douleurs de poitrine trés-vives, et un
sentiment d’oppression qui dure plusieurs heures; a
une dose plus élevée, il occasionnec la mort, aprds

8.
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avoir déterminé de violents accés tétaniques ; enfin, i|
agit & dose foudroyante, et P'individu empoisonné sue.
combe deux ou cing minutes aprés l'ingestion du poi-
son. Chez les animaux de petite taille, la mort est ins-
tantanée. Suivant M. Coye, l'acide cyanhydrique n%
pas d’action spéciale sur le systéme nerveux; il ag
sur 'appareil circulatoire, et la mort arrive par sus
pension des mouvements du cceur; les convulsions
gu'on observe quelquefois résultent du defaut d'sfflux
du sang 4 la moelle épiniére.

On a introduit l'acide cyanhydrique dans la théra-
peutique, comme calmant dans les toux nerveuses,
Pasthme, la coqueluche, ete.; l'acide cyanhydrigue
médicinal renferme en poids 1 partie d’acide cyanhy-
drique pour 8 parties et demie d’eau, ou 41 volume
d’acidg.pour 6 volumes d’eau. D’apreés les observations
dues & Becquerel, il parait que 'acide cyanhydrigue est
un mauvais médicament, sans aucune influenece contre
les maladies pour lesquelles on I'a recommandé.

On ne -connait pas de vdritable contre-poison de
Yacide cyanhydrique; le chlore, 'ammoniaque qui
fournissent avec lui des composés presque aussi véné-
neux ont été conseillés, mais g’ils ont donné de hons
résultats, c’est qu’ils ont agi comme excitants et non
comme contre-poisons. Le seul procédé efficace contre
les empoisonnements par 'acide cyanhydrigue ou les
cyanures, consiste en affusions froides le long de la
colonne vertébrale et sur I'oceiput.

Dans Yempoisonnement par l'acide cyanhydrique,
au par les substances gqui lui doivent leur action
toxique (eau distillée de laurier- cerise, d’amandes
ameres), les organes et surtout 'estomac, exhalent, la
plupart du temps, l'odeur des amandes améres. Dans
ce cas on peut isoler l'acide cyanhydrique avec ses
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reactions caractéristiques. A cet effet, dans une cornue
er communication avec un récipient refroidi par de la
glace, on introduit I'estomac et son conténu, on ajoute
de Veau distillée, et on chauffe de maniére & ce que le
quart du liguide passe dans le récipient. Tout Iacide
evanhydrique contenu dans les organes distille, et on
le reconnait non-sculement a4 ’odcur, mais encore en
le transformant en bleu de Prusse et en sulfocyanate
ferrique, d'apres les procédés indiqués plus haut. — Si
Tewpoisonnement parait avoir eu lieu par un cyanure
métallique, on doit ajouter de I'acide acétique au con-
tenu de la cornue, avant de procéder 4 la distillation.
Il est essentiel de s’assurer que l'estomac ne ren-
fermait pas de ferrocyanure de potassium, sel non
vénéneux, et qu'on a quelquefois adminislré comme
mélicarnent , car le ferrocyanure en préscnce des
acides de I'estomac pourrait fournir de I'acide cyanhy-
drique qui passerait a la distillation. Quand l'estomac
renferme du ferrocyanure, les eaux de lavage de cet
argane fournissent immédiatement la coloration du
tleu de Prusse par Paddition d'un sel ferrique.

1. Cyanures meétalliques. — CYANURE DE POTAS-
sitn CyK. — On calcine au rouge dans une cornue de
grés le ferrocyanure de potassium ou prussiate jaune
de potasse; quand la cornue est refroidie, onla brise et
lon trouve une masse noire composée de charbon, de
carbure de fer, et de cyanure de potassium; on pulvé-
Tise cette masse, et on I’épuise par l'alcool de 80 cen-
tiémes bouillant qui dissout le cyanure et l'aban-
donne par Pévaporation.

Il s’obtient moins pur, mais plus économiquement,
avec un mélange intime de trois parties de carbonate
de potasse et de 8 parties de ferrocyanure de potassium,
que T'on chauffe au rouge dans un creuset de fer; il se
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dégage de l'acide carbonique, et la potasse se Com-
binant au eyanogéne donne tout a la fois du cyanurs
et du cyanate. Ceux-ci fondent en une masse incolorz,
tandis que le fer se dépose au fond du creuset. On
décante la masse liquide qui se solidifie immédiate-
ment, et qui constitue le cyanure de potassium fondu
des photographes.

Le cyanure de potassium cristallise en cubes, il e
trés-soluble dans 'eau, assez soluble dans Jalcod
ordinaire, insoluble dans l’alcool absolu. Sa solution
aqueuse s’altére rapidement en fournissani de l'ammo
niaque, de l'acide cyanhydrique, da formiate et du
carbonate de potasse. Sa saveur est icre, alcaline ¢
amere; son odeur est celle de l'acide cvauhydrlque I
est trés-vénéneux,

Chauflé avec un oxyde métallique facilement réduc
tible, comme l'oxyde de plomb, il s’empare de son
oxygeéne, passe a 'état de cyanate de potassium CAz0k,
et met le métal en liberté; cetite propriété réductrice
du cyanure de potassium le fait employer dans les
essais au chalumecau. Fondu avee du soufre, il s
convertit en sulfocyanate CAzSK.

Le cyanure de potassium dissout le chlorure d'ar-
gent : 4 ce titre il est usité dans I’art de la photogra-
phie; il dissout aussi le cyanure d'argent, et le cyanure
double qui en résulle est employé pour l'argenture
galvanique. .

Le cyanure de potassium est un poison presque
aussi énergique que 'acide cyanhydrique; il ameéne s
mort & la dose de quelques centigrammes. Troussea
’a conscillé en lotions (50 centigrammes pour 100
grammes) pour combatire les mévralgies et les mi-
graines.

82. CYANURE DE zINC. ZnCy®. — Blanc, insolubl
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jans l'ean et l'alcool, il se précipite par V'addition
fune solution de sulfate de zinc &4 une solution de
cyanure de potassium. Il a été employé comme anti-
spasmodique.

83. CyanUurE DE MERCURE. IgCy®:. — A une solu-
lionaqueuse et étendue d'acide cyanhydrique, on ajoute
de l'oxyde de mercure {inement pulvérisé, en ayant
la précaution de ne pas saturer entierement 'acide,
car un exces d’oxyde de mercure fournirait de 'oxy-
cyanure mercurique. Par la concentration de la solu~
tion, le cyanure de mercure cristallise sous forme de
petits pristnes & base carrée, incolores, opaques,
solubles dans Yeau, 1’alcool et I'éther.

Le cyanure de mercure a été conseillé comme anti-
syphilitique pour combattre les affections rebelles;
d'aprés certains auteurs, il serait plus avantageux que
le sublimé corrosif. La ligueur antisyphilitique de
Chaussier contient 2 centigrammes de cyanure mercu-
rique pour 30 grammes d’eau distillée; on la pres-
erit aux memes doses que la liqueur de Van Swieten.

84. Ferrocyanures. — Le cyanure de potassium
dizsout le cyanure d’argent, le cyanure de zinc. Dans
ces cyanures doubles, on peut constater la présence
des deux métaux constituants 3 aide des réactifs; il
est d’'autres cyanures doubles, au contraire, dans les-
quels un des métaux est dissimulé, tels sont : les fer-
rocyanures et les ferricyanures, dans lesquels les réac-
tifs ordinaires du fer n'indiquent pas la présence de cet
¢lément. .

Le ferrocyanure de potassium, point de départ de
tous les ferrocyanures, a pour formule a I’état anbydre
(FeCyHK®, .

Par double décomposition avec les sels métalliques,
il re:nplace le potassium par d’autres métaux; ainsi
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on a le ferrocysnure d’argent (FeCy%)Ag*, le ferroeya.
nure de baryum (FeCy%Ba? (le baryum étant diatomi.
que, deux atomes de ce métal valent quatre atomes d
‘potassium). En traitant le ferrocyanurdidie potassim
par 'acide chlorhydrigque, on obtient le ferrocyanur
d’hydrogéne ou acide ferrocyanhydrique (FeCy®)H* 4
Vinspection de ces formules, on voit qu'un groupe
FeCy® s’est transporté intact dans les divers composés,
et qu’il fonctionne comme un radical tétratomique;?
ce radical tétratomique, composé de 6 groupes cyano
géne et d’'un atome de fer, on a donné le nom d
ferrocyanogéne ou cyanofer; ses combinaisons ave
les métaux sont les ferrocyanures ou cyanoferrures.

85. FERROCYANURE DE POTASSIUM (Prussiafe d
potasse). — Il est fabriqué industriellement par li
calcination des matidres animales azotées, comme
les cheveux, la peau, le sang desséché, les view
cuirs, etc., avec le carbonate de potasse, épuisemen
de la masse calcinée par l'eau, et addition de sulfat
ferreux & la solution. Dans la calcination, le charbo
et 'azote des matiéres animales fournissent du cyate-
géne, tandis que l'excés de charbon réduit le carbonat:
de potasse avec dégagement d'oxyde de carbone d
mise en liberté de polassium gui s’unit au cyanogéne.
Les liqueurs provenant du lavage de la masse calcinée,
renferment alors du cyanure de potassium que k
sulfate ferreux transforme en ferrocyanure

8(CyK) + SOFe = FeCyK+ 4 SOK?
Cyanura Suifate Ferrocyanure Sullate
de potassiam. ferreux. de potassium. de polassg

Les solutions de ferrocvanure sont concentrées par
P’évaporation, et le sel qui se dépose est purifié pas
de nouvelles cristallisations.
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Le ferrocvanure de potassium cristallise avec trois
molécules d’eau; sa formule est FeCy®K*+3H20. Ses
gristaux, souvent trés-volumineux, sont des prismes a
hase carrée, joune-citron, tendres, flexibles, d’un éclat
vitreux, d'une saveur tout i la fois salée et amére. I1
est soluble dans deux parties d’eau bouillante, inso-
luble dans Palcool; & 1009, il perd son eau de cristal-
lisation, et se présente sous laspect d'une poudre
Banche, Il fond au-dessous du rouge, en un mélange
gz cyanure de potassium KCy, et de carbure de fer;
cette réaction permet de préparer le cyanure de potas-
sium pur. Chauffé avec du carbonate de potasse, il se
dicompose en fer métallique et en cyanure impur
mélangé de cyanate (cyanure de potassium fondu).

Avec l'acide sulfurique, il se comporte différem-
ment, suivant la concentration de acide et la tempé-
rature de la réaction.

Lacide sulfurique étendu le convertit a froid er
acide ferrocyanhydrique FeCy®H* :

FeCy®Ké 4 2(SO4H2) — FeCySHy + 280%K2
Fertoeyanura Acide Acide ferro- Sulfate
de potassium. sulfurique. cyanhydrique. da potasse.

fiTon chaufle, il se produit de Vacide cyanhydrique,
dosulfate de potasse et du ferrocyanure ferroso-potas-
aque (FeGy®)FeK?; c'est a l'aide de cette réaction
gu'on prépare Yacide cyanhydrique.

Elle a liea en trois phases : tout d'abord Yacide
sulfurique mel de Yacide ferrocyanhydrique en liberté,
comme précédemment, mais 4 la tempdérature ob 'on
optre, Yacide sulfurique décompose en méme temps
lacide ferrocyanhydrique :

FeCysH+ 4 SO2 = SO*Fe 4  6(CyH)
Acide ferro- . Acide Sulfate Acide
cyanbydriques sulfarique. ferreus. eyauhydrique.
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et le sulfate ferreux, an contact du ferrocvanure g
potassium en excés, donne du sulfate de potasse et g
ferrocyanure ferroso-potassique :

FeCysKé 4 SOiFe = SOMKS 4 (FeCysKd:
Ferroryanura Suolfate Sulfate Farrocgauure
de potassinm. ferreux. de potasse. ferroso-potassiqs.

Enfin le ferrocyanure de potassium chauflé aw
'acide sulfurique concentré dégage de I'oxyde de ca-
bone; c’est 14 un des modes d’obtention de ce corps.

Traitlé en solution aqueuse par un courant de chler,
il donne du chlorure et du ferricyanure de pots
sium :

'

9(FeCySK4) + CB == B2KCL -  FeCy"Ks
Ferrocyanurs Chlorg. Chlorure Ferricysnure
de potassium. de potassium. de potassium,

La solution de ferrocyanure de potassium précipie
la plupart des sels métalliques; le ferrocyanure d¢
cuivre FeCy%Cu®,3H20 est rouge-marron; le ferrocy-
nure de zinc FeCy®Zn2,3[120 est blanc. Avec les st
ferreux, le précipité est blanc, bleuissant & lair ¢
constitué, comme nous l'avons dit, par du ferrocys
nure ferroso-potassique; avec les sels ferriques Iz
ferrocyanure de potassium donmne un précipité bla
de ferrocyanure ferrique ou bleu de Prusse :

3(FeCySKs) 4 2Fe2(l® = (Felyf)*Fe* 4 12K(l
Ferrocyaunurs Chlorore Ferrocvanure Chlorure
potassique, ferrique. ferrique. de potassiom,

86. FERROCYANURE FERRIQUE (blew de Pruss)
(FeCy®)*Fe*+4-1811°0. — Il renferme 18 molécules
d’ean, dont on ne peut le priver par la chaleur sansle
décomposer en pariie; il prend naissance toufes les
fois gu’on ajoute un sel ferrigque & un ferrocyanure
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soluble, ou gu'un cyanure est en présence d’un
mélange de sels ferriques et ferreux.

Le bleu de Prusse est en masses d’'un bleu fonce,
inodores, insipides, dont la cassure offre un reflet
cuivré. 11 est insoluble dans V'eau, l'alcool, l'éther,
les acides faibles, les huiles : il se dissout dans lacide
oxalique en conservant sa couleur; cette solution est
employée comme encre bleue.

La potasse en sépare de l'oxyde ferrique hydraté,
tandis que du ferrocyanure de potassium reste en dis-
solution.

Le ferrocyanure de potassium est employé dans la
teinture et l'impression; lorsqu’on veut colorer un
tissu par le bleu de Prusse, on commence par y im-
primer de I'bydrate ferrique, puis on le passe dans un
bain de ferrocyanure de potassium et d’acide chlorhy-
drique, c'est-a-dire dans une solution d'acide ferro-
cyanhydrique, qui se convertit en bleu de Prusse en
présence de I'hydrate ferrique. Le bleu de Prusse lui-
méme est usité dans la fabrication des papiers peints,
dans la peinture a I'huile, "azurace du papier; la cou-
leur qwil fournit sur les fibres textiles est assez solide
i l'air et au contact des acides, mais ne résiste pas au
savon et surtout aux alcalis.

Le prussiate de potasse entre dans la composition
d'une poudre trés-explosible (poudre blanche) formée
de prussiate de polasse, de chlorate de potasse et de
sucre. Cette poudre, qui détone par le choe, est sur-
tout destinée a charger des fourneaux de mines, de:
torpilles, etc.

Il n'est pas vénéneux. On a vanté comme féhrifuge
un mélange d’urée et de prussiate de potasse, sous le
nom impropre d’hydrocyanate de potasse et d'urée;
ceite préparation est tombée en désuétude, comme

GRIMAUX. 9
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tous les prétendus succédanés des sels de quinine. li
agit surtout comme diurétique prescrit & la méme dose
jue lazotate de potasse. Le bleu de Prusse, égalemen:
préconisé contre les fievres intermittentes, est inusité,

Acide ferrocyanhydrique FeCy®H*, — Il est aux fer-
rocyanures ce que l'acide cyanhydrique est aux cya-
nures: il se précipite sous forme de paillettes minces
st blanches, par 'addition d’acide chlorhydrique & une
solution concentrée de prussiate de potasse. I est so-
luble dans I'eau et Y'alcool; il se décompose rapide-
ment & air par absorption d’oxygéne en acide cyanhy-
drique et bleu de Prusse.

87. Ferricyanures, — Lorsqu’on dirige un courant
de chlore dans une solution de ferrocyanure de potas-
sium, la réaction a lieu dans le sens suivant :

2(FeCy’Ké) -+ Cl2 == (FefCy!2K® 4 2KCI
Ferrocyanure Chlore. Forricyanure Chlorure
de potassinm, de potassium. de potassium,

Deux molécules de ferrocyanure se sont doublées
avec perte de deux atomes de potassium. Le ferricya-
nure de potassium représente, en d’autres termes, un
groupement hexatomique Fe2Cy!%, lié & 6 atomes de
potassium : ce groupement, comme le ferrocyanogéne,
se transporte dans d'autres molécules et constitue de
méme un radical appelé ferricyanogéne. Dans les ferri-
cyanures, il est uni & six atomes de métaux monoato-
miques, ou & trois atomes de métaux diatomiques :

Ferricyanure de 8oditiMaecssscvecas.un. Fe2Cy12Nat
-~ de baryum (diatomique).. Fe2(y!2Ba3
— de calcium (diatomique).. Fe2Cy12Cad

Il existe de méme un acide [ferricyanhydrique
FeCy™HS.
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88. FERRICYANURE DE POTASSIUM. — On le prépare
par l'action d’un courant de chlorc sur une solution de
ferrocyanure, jusqu’a ce que celle-ci ne précipite plus
les sels ferriques. Par évaporation et concentration de
la liqueur, il cristallise en grands prismes rhomboi-
daux obliques, d’'un rouge foneé, solubles dans I'cau,
insolubles dans l'alcool. Chauffé a la flamme d'une
bougie, il brille avec vivacité en pétillant et langant
des élincelies d’oxyde de fer.

Sa solution aqueuse est d'un jaune foncé. En pré-
sence de la potasse et d'un corps oxydable, il agit
comme oxydant; Foxygéne de la potasse se porte sur
lamatiére oxydable, et le patassium se combinant au
ferricyanure le fait passer & 1'état de ferrocvanure :
ainsi une solution d’hydrate de plomb dans 1a potasse,
chauffée & Tébullition avec du ferricyanure de potas-
siuin, donne du peroxyde de plomb et du ferrocyanure :

2KHO + PhH202 4 Fe2Cy!2K6 — PhO?2 4 2H20 4 2(FeCytK#)
Potasse.  Hydrate Ferricyanure Peroxyde  Eaun. Ferrocyanure
de plomb. de potassiura. de plomb. de polassiom.

D ne précipite pas les sels ferriques; avee les sels
ferreux, 11 fournit un ferricyanure ferreux, d'un beau
bleu, qui est employé comme le bleu de Prusse, et
désicné sous le nom de blew de Turnbull. Le ferro-
cyanure et le ferricyanure sont des réactifs journel-
lkement employés pour déceler les sels de fer :

Sels ferreux. Sels ferriques.
Les précipite Les précipite

Ferrocyanure de potassiam. en blanc bleudtre. en bleu foncé.

Les précipite Ne les précipite

Fericyanure de ‘potassium. -5 & T pas.

Les ferrocyanures et ferricyanures sont trés-nom-
oreux: on connait d’autres cyanares doubles analo-
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gues, tels sont les cobalticyanures, les platingeys
nures, etc. La description de tous les cyanures isolés
jusqu’a ce jour occuperait un volume de 300 pages.

89. Ethers cyanhydriques on Nitriles. — L'
cide cyanhydrique ou cyanure d’hydrogene est le i
trile de 'acide formique, c’est-a-dire du formiate d'an.
monium moins deux molécules d’eau; a tous les home
logues de l'acide formique correspondent des nitriles,
dérivés de la méme manicre des sels ammoniacaus et
homologues de 'acide cyanhydrique, tel est l'acéle-
pitrile :

C2302AzH+ —  2H20 =  (2H%Az

Acétate Eau, Acétonitriie,
d’ammonium,

Ces nitriles sont identigques avec les élhers cyanny-
driques ou cyanures de radicaux alcooliques; l'acél>-
nitrile C*H?Az est le méme corps que le cyanure d
méthvle. Les cyanures alcooliques se produisent dans
I'action des iodures alcooliques sur le cyanure de po-
tassium :

CI3] 4 CAzZK = CH3,CAz + KI
Todure Cyanure Cyanure Todure
de métuyle. de potassium. de méihyle. de potassium

Comme ils dérivent de sels ammoniacaux par perie
de deux molécules d’eau, les nitriles peuvent reprendrs
cette eau et régénérer le sel dont ils proviennent:

C2H3Az 4+ 2020 = C2H302,AzH*
Acétonitrile Ean. Acétate
(eyanure de méthyle.) _ d'ammoniam,

Celte fixation d'eau n’a pas lieu directenient, mais
se produit sous linfluence des alcalis ou des acides
niinéraux ; dans le premicr cas, c¢'est alors un sel de
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potassium que P'on-obtient, et de 'ammoniaque se dé-
gage :

C?H*Az & H20 4+ KHO — CHB0?K 4 AzlI3

Acétonitrile Eau. Potasse. Acétate Amme-
{cyanure de potasse. niaques
de méthyle],

8i'on emploie des acides, celui-ci e combine avec
lammoniaque, et Vacide organique est obtenu a I'état
de liberté :

CH3Az 4 21120 4- HCl = C2H:0? 4 AzIACL
Acétoailrile. Eau. Acide Acide Chlornre
chlorhydrique. acétique. d'ammonium,

Ceite réaction, comme nous P'avons dit, est trés-im-
portante, car elle est géncrale. Elle permet de faire la
synthese d'acides organiques au moyen de corps moins
riches en carbone. Ainsi 'iodure de méthyle CH®L et le
cyanure de potassium CAzK donnent le cyanure de mé-
thyle ou acétonitrile, que U'on convertit par la potasse
en acétate de potassium. On a donc passé de Yalcool
méthylique a I'acide acétique.

Soumis & l'action de I'hydrogéne naissant, les nitriles
en fixent quatre atomes et se convertissent en amines
primaires :

CAzH 4 D4 = Ci3,AzD2
Acide cyanhydrique Méihylamine,
(nitrile formigue).
C2H3Az + Hé:¢ = C2H5AcH2
Acétonitrile. Ethylamine.

Les éthers cyanhydriques sont des liguides inco-
lores, vénéneus ; le cyanure de méthyle bout 4 829; le
cyanure d'éthyle ou propionitrile hout a 96°, etc., etc.

90. FrnminaTES. — On rattache au cyanure de mé-
thyle CH®,CAz, des composés qu’on n'a pu encore en
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dériver, mails dont la constitution parait analogue; ce
sont les fulminates d’argent et de mercure.

Le fulminate d’argent C2Az202Ag? représente do
cyanure de méthyle dans lequel, des trois atomes d'hy-
drogéne, deux ont été remplacés par deux atomes
d’'argent, et un par le groupe monoatomique Az0%

CHHH,CAz

Cyanure de méthyle.

C(Az02)AgAg,CAz

Fulminate d’argent.

Le fulminate de mercure differe du précécent ence
que les 2 atomes d’argent sont remplacés pur un atome
de mercure diatomique :

C(AzO2)Hg,CAz

Fulminate de mercure.

Lesnoms de fulminates sont impropres, car il n'existe
pas d'acide fulminique.

Le fulminate de mercure fut découvert en 1800 par
Howard. On le prépare en faisant dissoudre & froid
3 parties de mercure dans 36 parties d'acide azotique,
et ajoutant en deux fois 34 parties d'alcool a V'azotate
acide de mercure ainsi formé. Aprés la premiére addi
tion la réaction commence d’elle-mé&me, on la modére
en versant dans le mélange la seconde portion d’alcool.
Bientot elle s'arréte, et il se dépose un précipité blanc
et cristallisé de fulminate de mercure. Ce corps doit -
étre manié avec la plus grande précaution, car il détone
trés-facilement par le choc; il entre dans la compo-
sition fulminante des amorces de fusils et d’obus.

En remplagant, dans 'opération précédente, le mer-
cure par Yargent, on obtient le fulminate d’argent en-
core plus explosible. Par double décomposition, il
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fournit d’autres fulminates également trés-explosibles.

La production de ces corps par 'action des azotates
acides de mercure et d’argent sur I'alcool, est un phé-l
noméne obscur, qui n’a pas recu d’explication suffi-
sante. Les homologues de T'alcool ordinaire, dans les
mémes conditions, ne fournissent ni fulminates, ni com-
posés semblables.

91. Le cyanure de potassium fondu avec un oxyde
ficilement réductible fixe de l'oxygéne en passant i
létat de cyanate CyKO : on étudie souvent les cyanates
et leurs dérivés avec le cyanogéne, mais comme l'a-
cide cyanique est une des amides carboniques, c’est
avee celles-ci que nous étudierons Vacide cyanique ou
carbimide et I'urée ou carbamide, ote.
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HYDROCARBURES DIATOMIQUES. — GLYCOLS

Ethyléne et homologues. — Glycols. — Ethers du glyeol ordi-
naire (glycol monochlorhydrique, oxyde d'éthyléne, acide
éthyléne-sulfureux ou iséthionique). — Taurine. — Ammonia-
ques oxyéthyléniques. — Névrine ou choline et 1écithine, —
Glyceols homologues.

92. Hydrocarbures C"I1*2. — Nous avons vu que
les hydrocarbures saturés CG'H22+? en perdant un
atome d’hydrogene, fournissent des radicaux hydro-
carbonés ou radicaux alcooliques monoatomiques de
la formule CrH®'; ainsi le méthyle CH® dérive de
Phydrure de méthyle CII*, I'éthyle C?H® dérive de I'hy-
- drure d’éthyle C?11°.

Ces radicaux alcooliques fonctionnent intacts dans
les éthers, les alcools, ete. En subissant le remplace-
ment de 2 atomes d’hydrogéne par 1 atome d’oxygéne,
ils se convertissent en radicaux oxygénés ou radicaux
acides, qui existent dans les aldéhydes, les amides.

Au radical méthyle se rapporlent les composés
cyanogénés, car le radical cyanogéne CAz n'est autre
gque le méthyle CH?, dont les 3 atomes d’hydrogéne
sont remplacés par 1 atome d’azote triatomique. Les
formules suivantes rappellent les relations des corps
que nous avons étudiés jusqu'd présent, et (ui renfer-
ment les radicaux monoatomiques, ou intacts ou modi-
liés par substitution :
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CH? cus, i czls G2Hs,H C2H3,0H
Radical  Hydrure Radical Hydrure Hydrate d’éthyle

méthyle. de méthyle, éthyla, d’éthyle, (aleool),
cHo, CHO,H < C2H%0 c21130,H C2H30,0H
Radical Hydrure de formyle Radical Hydrure Hydratc d'acétyle
formyle. (aldéhyde formique). acétyle. d'acéliyle. (acide acétique).
CAz CAz,H
Radical Acide

cyanogéne.  cyanbydrique,

Les radicaux alcooliques, comme le méthyle, 1'é-
thyle, ete., sont monoatomiques, avons-nous dit, car
ils dérivent par perte d’'un atome d’hydrogéne, des
hydrocarbures saturés.

Si ces mémes hydrocarbures perdent 2 atomes
d’hydrogéne, le groupe hydrocarboné qui en résultera
sera diatomique :

C2H5 — Ji2 == C2H%,  C3H® — H2 — C3H®

Ces radicaux diatomiques constituent une série d'hy-
drocarbures, qui existent & 'état de liberté, excepté le
radical CH* qui dériverait de 'hydrocarbure CH* par
perte de deux atomes d’hydrogéne. Ce groupe CH?
fonctionne dans divers composés, comme dans le chlo-
rure CII*CI%, Viodure CH?I%*; wnais il ne parait pas
stable, et toutes les fois qu'on cherche i lisoler, il se
double et se transforme en éthyléne C2H*.

1’¢thyléne est le premier terine de cette série d’hy-
drocarbures dans lesquels le nombre d’atomes d’'hy-
drogene est double de celui des alomes de carbone,
et que comprend la formule générale C,H?.

Ils se combinent & 2 éléments ou a 2 groupes mono-
atomiques ou A un élément diatomique :

CHE CPHACER e Cali0
Ethyléne. Chlorure Hydrate Oxyde
d'éthrylene. d'sthylene. d’éthyléne.

9.
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ou ce dui revient au méme, se substituent 3 deux
atomes d’hydrogéne. Ainsi dans Vbydrate déthyléne

I
c*g* OH’ le groupement diatomique éthyléne a pris

la place de 2 atomes d’hydrogéne de deux molécules
A'eau.

Les hydrates de ces hydrocarbures sont les glycols
ou alcools diatomigues, découverts par M. Wurlz, e
dont Yhistoirc se lie intimement & celle des hydrocar-
bures CrH?» (voy. GLycoLs, § 97).

93. Ethyléne. — L'éthyléne C*H*, appelé aussi gz
oléfiant ou hydrogéne bicarbong, se forme dans la dis-
tillation séche d’une foule de substances organiques,
corps gras, résines, caoutchouc. Il est une des parties
constituantes du gaz d’éclairage.

On se le procure dans les laboratoires en chautfant
une parlie d’alcool avec cing parties d’acide sulfurique,
dans un ballon en communication aveec un flacon
laveur plein de potasse, pour retenir un peu d’acide
sulfureux et d’acide carbonique, qui se dégagenta la
fin de la réaction : on recueille le gaz éthyléne surla
cuve i eau.

Dans cette réaction, il se forme d’abord de lacide
éthylsulfurique qui se décompose par l'action ulté-
rieure d’une forte chaleur :

. {H
802 - C2H3,00 = S0+ 3 cps T+ 0
Acide Alcool Acide Eau.
sulfurique, éthylsulfurique.
41 o 2
S0 CHl = SOsH2 - Cellt
Acide Acide fithyléne.
éthyisulfarique. sulfurique.

L’éthyléne différe donc de I'alcool par une moléeuls
d’eau :
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C5,0H — H0 = Co2Hb
Alcool, Eava Ethyléne.

[éthylene est gazeux, incolore, d’une odeur éthérée
fune densité de 0,9184;il brille avec une flamme trés-
élairante; 11 est peu soluble dans 'eau; l'alcool en
absorbe environ 3 volumes 1/2 & zéro.

Agité longtemps avec V'acide sulfurique, il s’y com-
bine et 1a liqueur contient de l'acide éthylsulfurique;
chauffé au bain-marie et en vases clos avec de l'acide
jodhydrique, il s’y wnit en produisant de liodure d’é-
thyle. Ces réactions permettent d'opérer la synthése
de l'alcool avec I'éthyléne. (Berthelot).

A la température ordinaire, il fixe 2 atomes de
thlore, de brome ou d’iode; avec ce dernier corps,
la combinaison n’a lieu que sous Vinfluence directe
des rayons solaires. En renversant sur la cuve & eau
e éprouvetie contenant volumes égaux de chlore et
¢#thyléne, on voit bientdt 'eau remonter dans I'éprou-
vette;les deux gaz se sont combinés et sont remplacés
par des gouttelettes huileuses de chlorure d’éthyléne;
tetle propriété de fournir un corps huileux en se com-
hirant au chlore a fait donner le nom de gaz oléfiant &
Téthylene par les chimistes qui 'ont découvert.

Si Uon introduit rapidement dans uvne éprouvetle
deux volumes de chlore et un volume d’éthyléne et
qu'on en approche une flamme, le mélange prend feu;
le ctlore passe a I'état d’acide chlorhydrique, et du
tharbon se dépose sur les parois de l'éprouvette.’

93 bis. GAz D’ECLATRAGE. — Les gaz d’eclairage sont
des mélanges en proportions variables d'hydrogéne,
dhydrare de méthyle CH* et d'éthylene CEH*. La dis-~
tillation des matieres grasses fournit un gaz composé-
environ de 3 parties d'hydrogéne, 38 d’éthyléne et
56 d hydrure de méthyle pour 100. Le gaz de la distil-
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lation de la houille ne contient que 4 pour 100 d'éthy-
léne, 35 de gaz des marais et 50 d’hvdrogéne; les
autres gaz sont de 'azote et de 1'acide carbonigue.
94. Chlorure d’éthyléne C2H'CI:.. — Découvert
par quatre chimistes hollandais et appelé aussi liqueur
des Hollandais, le chlorure d’éthylenc est 1'éther di-
chlorhydrique du glycol. 11 est liguide, incolore, d’une
odeur éthérée agréable; sa densité est de 1,256 4 12;
il bout & 82¢. 11 réagit sur les sels des acides organi-
ques en produisant des éthers du glycol :
C2H4CL2 + 2(C2H30%Ag) — C2H4{C2HR02)2 +  2Ag(l

Chlorurs  Acétate d’argent,  Diacétate d'éthyléne  Chlorure
d’éthyléne. (glyeol diacétique). d'argent.

réaction entiéerement semblable & celle de tous les
éthers chlorhydriques :
C2HI8C1 4 C2H302Ag — (2H35,G2H302 4+ AgCl
Chlorure Acétate Acétate d’éthyle. Chlorure
d’éthyle. d’argent. d’argent.
Soumis 4 I'ébullition avec une solution alcoolique de
potasse, il perd les éléments de I’acide chlorhydrique:

C:H!«Cl2 4+ KHO = CaBCl +4 KC - H20
Chlorure Polasse. Ethyléne Chlorure Eau.
d’éthyléne, chloré, de
potassium,

I.’éthyléne chloré CEH®Cl est liquide; il se comporte
comme I'éthyléne et fixe directement 2 atomes de
chlore :

C2H3Cl -+ CI2 = C2H3CLCI2 -
Ethyléne Chlore., Chlorure
chloré. I’éthyléne chloré.

Le chlorure d’éthyléne chloré soumis a 1'action de o
potasse, perd également les éléments de 1'acide chlor-
hydrique et donne I'éthyléne bichloré :
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C2H3CLCl2 — NG = CH2Cl2
Chlorure Acide chlor- Ethyléne
d'éthyléne chloré.  hydrique. bichloré.

L’¢thylene bichloré fixe de méme 2 atomes de chlore
pour fournir le chlorure d’éthyléne bichloré C2H2C12,C12
qui, sous influence de la potasse, perd de l'acide chlor-
hydrique et se convertit en éthyléne trichloré C*HCI?;
et ainsi de suite jusqu’aux termes qui ne renferment
plus d'hydrogeéne, le protochlorure de carbone C2Cl*
et le sesquichlorure C2CIS.

953. Bromure d’éthyléne C2H*Br?. — On dirige un
courant de gaz étbyléne dans des flacons contenant du
brome ; quand le gaz n’est plus rapidement absorbé,
on lave le liquide bromé avee une solution faible de
potasse, on le desseéche sur le chlorure de calcium, et
o le rectifie. Le bromure d’éthyléne bout a 129° et se
solidific & 0°; il se préte mieux aux doubles décompo-
sitions que le chlorure et il est le point de départ du
glycol et de ses combinaisons, Par l'action successive
de la potasse et du brome, il fournit une série de bro-
mures et de dérivés bromeés, analogues aux dérivés du
chilorure d’éthyléne.

On connait aussi Yiodure d’éthylene CCHI2, qui est
eristallisé et fond & 73°.

96. Homologues de l'éthyléne. — Les hydrocar-
bures homologues de 1'éthyléne sont :

Le propylene C3H®, gaz incolore; le butyléene GHH®
qui bout & 3°; I'amyléne C’H!® qui bout vers 35° et
quon prépare en distillant l'alcool amylique avec du
chilorure de zine. L’amyléne a été essayé comme anes-
thésique, mais il ne présente aucun avantage sur les
autres anesthésiques; il est du reste tres-ditficile de
Vobtenir 4 I'état de pureté absolue..

L'hexyléene CEH'2, qui bout de 68 & 70°; l’hethlme
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C'H'%, V'octyléne CEH'®, ete. Dans la série de ces hydro-
carbures on constate de nombreux cas d’'isomérie.

Tous ces hydrocarbures non saturés jouissent des
propri¢tés principales de l'éthyléne; ils donnent des
chlorures, des bromures qu'on peut transformer en
glycols.

97. Glycols (alcools diatomiques). — Un hydrocar-
bure C"H?? en se combinant & deux groupes monoato-
miques OH, ou ce qui revient au méme en se substi-
toant 4 2 atomes d’hydroséne de 2 molécules deay,
donne naissance 4 un glycol :

H g )
g C2H* oH
g 0 OH
it
2 molécules Glyeol
d’sau, (hydrate d®éthylenelm

Nous savons que tous les alcools monoatomiques,
comme l'alcool méthylique, sont earactérisés par un
groupe OlI, uni & un groupe hydrocarboné ou radical
monoatomique.

Les glycols dans lesquels dcux groupes OH sont unis
4 un radical diatomique, sont donc deux fois alcools,
-et toutes leurs réactions portent le cachet de cette
double fonction.

Le glycol ordinaire, dihydrate d'éthylene ou glycol

éthylénique C2HS0? = C2H* est' le premier terme

0
OH
de celte série due & M. Waurtz.

On Vobtient de la maniére suivante : on traite Pacé-
tate d'argent par le bromure d’éthvléne; il se forme
du bromure d’argent et du glycol diacétique ou diacé
tate éthylénique :
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CHB 4 2(C2H30%4g) = Coms ) CPHO02 4 oppy

C2H30
Bromure Acétate d'argent. Diacétate Bromure
déthyléne. éthylénique. d’argent,

On distille le produit de la réaction en recueillant
les portions qui passent entre 140° et 200° et qui ren-
ferment le glyeol diacétique, et on les chauffe a2 100°
pendant quelques heures avec une solution concentrée
de baryte caustique, gui saponifie Véther diacétique
duglycol ¢

e § SIO7 4 Bamaoe = come { O + (ca1s02)eBa

Diacétate d’éthyldne. Hydrate Glycol, Acétate

de baryum. de baryum.

On remplace ordinairement l'acétate d’argent par
une solution alcoolique d’acétate de potasse, en main-
tenant en ébullition le mélange de bromure d’éthyléne
¢t Jacétate de potasse jusqu'ad ce qu’il ne se dépose
plus de bromure de potassium.

Le glycol est liquide, incolore, inodore, un peu siru-
peux, d'une depsité de 1,125 a 0°; sa saveur est
sucrée. IL bout & 197°. A peine soluble dans P’éther, il
est soluble en toute proportion dans 'eau et 'alcool.
[ dissout la potasse, le chlorure de sodium, le c¢hlo-
rure mereurique.

Si nous considérons la formule de constitution du
glyeol qui se dérive de celles de I'éthylene et du bro-
mure d’éthyléne,

CHz CH2Br CH2,0H
Cue CH2Br CH2,0H
Ethyléne, Bromure Glycol.
d’éthyléna.

nous voyons qu'il renferme 2 fois le groupe CH?,0H
des alcools primaires (§ 41). Par conséquent il subira
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deux fois les réactions que présente un alcool monoa-
tomique, comme 1'alcool mélhylique. C’est ce que nous
observons, si nous comparons son oxydation & celle da
I'alcool méthylique. Tandis que ce dernier donne m
seul acide en remplagant 2 atomes d’hydrogéne du
groupe CHZ? OH par un atome d’oxygne, le glycol
peut subir cette oxvdation d’abord sur un seul groups
CI112,011, ce qui fournit de Vacide glycollique GH'(Y,
puis sur le second groupe CH?,0H, ce qui donne de
Pacide oxalique C*H*O% Les équations suivantes re
présentent cette transformation :

CH3,0H -+ 02 = CHo,001 -+ 20
Aleool Oxygine. Acide Ea.
méthylique. formique.
CHz,011 C0,0H
) 2 = .. 4 H?
cuoy + 0O CH2,0H + 0
Glycol. Oxygéne. Acide Ecu.
glycollique.
CH2,0H . __ co,oH a2
duron T 0" = ¢oon H PO
Glyeol. Oxygene. Acide Eau.
oxalique.

De plus, les formules de constitution des acides
obtenus montrent que Pacide glycollique est un corps
de fonction mixte, moitié acide, moitié alcool, tandis
que Yacide oxalique renfermant deux groupes CO'H
est un acide bibasique.

C’est aussi en vertu de son caractére de double
alcool que le glycol fournit avec les acides chlorhy-
drique, bromhydrique ou iodhydrique, deux séries
d'éthers :

OH 04 CH2C1 CHzCl

2H 4 H4 B 2HACI2 —
C_2H o1t CHYjon = CH>0H GO = CH21
Glyecl. Glyeol monochlorhy- Glycol dichlorhydriqua
drique. chlorure d’éthyléne).
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Ces éthers sont comparables au chlorure de méthyle,
el dérivent comme celui-ci du remplacement du
groupe O par un atome de chlore :

CII3,0H CHsCl
Alcool Chlarure
méthylique. de méthyle,

Le bromure et I'iodure d’éthyléne sont les éther.
dibromhydrique et dilodhydrique da glycol,

Pour la méme raison, le glycol donne deux séries
('éthers avec les acides oxygénés. Comparons leur for-
mation A celle des éthers de la série grasse, elle se fait
envertu des mémes lois :

CH:OH 4+ (21402 — C211302,CH3 + 20

Alconl Acide Acatate Eau,
mitnylique. acétique. de méthyle.
2302

ggg + caor = oo § OO 4 w0

Glycol. Acide acétique, Glyeol Eau.
mounoacétique.

, ol 57 N C1302 p
CzH* OH 4+ 2[C2H40?2) = CZH‘% C2H302 4+ 2120
Glyool. Acide acétique.  Glycol diacéligue. Fau.

On a décrit un grand nombre d'éthers du glycol; on
les obtient par des procédés généraux.

Les éthers monoacides comme le glycol monoacé-
lijue, monobutyrique, monochlorhydrique, se produi-
sent par l'action directe du glycol sur I'acide. Avec I'a-
cide butyrique, valérique, etc., on chauffe en vases
clos & 200° le meélange des deux corps; l'acide chlo-
ihydrique réagit a la température ordinaire.

Les éthers diacides, comme le glyveol diacétique,
dibutyrique, se forment par I'action du chlorure ou du

bromure d’'éthylene sur les sels d’argent correspon-
dants.
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Il existe aussi des éthers mixtes du glycol provenan
de 1a réaction de deux acides différents, tels sont:lg

’

glycol acétochlorhvdrique C2H?
CR0?
CGHH0.
Le premier s’obtient par action d'un courant de ga

chlorhydrique sur un mélange d’acide acétique et de
glycol ¢

cl le glycolacs
Ceppage, C BYCOE

tobutyrique C*H* 3

{ OH ' 240 cl
(o) $ 84 ; ol + HCl + (C2H*02 = C(C2H* CRI1302 4 2H%
Glycol. Acide chlor= Acide Glyeol acéio- Fan,

hydrique. acétigue. ehlorhydrigue.

Ce glycol acétochlorhydrique, chauffé avec un sel
d’argent comme le butyrate, donne du chlarure d'ar-
gent et un nouvel éther mixte :

Cl C2H302

9 2 _ “

C2H+ C2]1202 <+ C4H702Ag = C2H0+ C4HTO2 4 Agl
Glycol acéto- Butyrate Glycol Chlorare

chlorhydrique, d’argent. acétobutyrique, d’argent.

On voit que lenombre des éthers du glycol peut étre
considérable. Tous ces éthers ont les mémes réactions
générales; traités par la potasse ou la baryte, ils s'as-
similent les éléments de l'eau et régénérent le glycol
et les acides.

L’un d’eux cependant a des réactions spéciales sur
lesquelles il faut nous arréter ; c’est le glycol mano-
chlorhydrique.

Gl CH,Cl,
‘ Ol CHz,0H
Produit de l'action directe de I’acide chlorhydrique
sur le glycol, il est liquide, incolore et bout de 128" 4

98. GLYCOLMONOCHLORHYDRIQUE C?H*

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



GLYCOLS 163

130, Sa formule est celle de 1'alcool éthylique mono-
chloré 2

Cl
ol 24
C2H5,011 C2H OH
Aleools Glycol

monachlorhydrique

Mis en présence d'eau et d’amalgame de sodium,
mélange qui dégage de I'hydrogéne, il élimine son
chlore & l'état d’acide chlorhydrique et le remplace
par un atome d'hydrogéne pour se convertir en alcool.
{Lourenco.)

Chauffé léglrement avec une solution de potasse
caustique, il ne passe pas & V'état de glycol, mais perd
smplement les éléments de 'acide chlorhydrique pour
donner 'oxyde d'éthyléne (§ 99) :

Cl

°H4 — 2 2114
CeH o + KHO = KGO +4 H20 < C(2H‘0
Glyeol mono- Potasse. Chlorure Eaus Oxyde
chiorhydrique. de potassium. d'éthyléne,

En outre, il se préte aux doubles décompaositions
comme les ¢thers chlorhydriques des alcools monoato-
miques, et par lui on arrive 4 introduire dans d’autres
molécules le groupe oxygéné C2H*,OH.

(e groupe oxygéné C’H*,OH, appelé oxélhyle ou
oséthyléne, fonetionne comme un radical monoatomi-
qe; il représente en effet 1'éthyléne C2H* uni 4 un
seul groupe OH, monoatomique. Il est donc compa-
rable & I'éthyle G*HS, et il se transporie. comme lui
dans les molécules par doubles décompositions. Aussi
dans un grand nombre de ses réactions, le glycol mo-
nochlorhydrique ou chlorure d’oxéthyle (C2H*,OH) Cl
se comporle comme Ye chlorure d’éthyle G2H3CL; ceci
ressort des exemples sulvants :
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C2HsClL 4 C2H302Ag = C(2H3,C2H302 + Agl
Chlorure Acétate Acétate d’¢lhyle. Chlozurs
d’éthyle. d’argent. d’argent.
(C2HHOMH)Cl 4+ C2H302Ag = (C2H4OH)(2H302 + Agll
Glyeol mone- Acétate Glycol monoacetique. Chlorure
chlorhydrique. d'argent, d’argeat.
C215,C1 4+  AzH3 = (2Hs5,AzH2,HCl
Chlorure Ammoniaque, Chlorhydrate
d'éthyle. d'¢thylamine.
(C2H+OHICL 4+  AzH® = C2H4,0H,AzH2,HCl
Glyeol monochlor-  Ammoniaque. Chlorhydrate

hydrigue. d’oxéthyléne-amive.

99. Oxyde d’éthyléne, C2[1*0. -— L'oxyde d'éthy-
léne, liquide incolore qui bout 4 13°, est Vanhydrids
du glyeol ; néanmoins on ne I’a obtenu jusqu'a présent
gue par I'action de la potasse sur le giycol monochio-
rhydrique, la déshydratation directe du glycol fournis-
sant un isomére de l'oxyde d’éthyléne, 'aldéhyde.

Les réuctions de l'oxyde d'éthyléne ne laissent
aucun doute sur sa nature d’anhydride du glyeol ; il s
combine directement :

1° Avec l'eau, pour former du glycol, méme i 1
température ordinaire, par un contact prolongé :

C2H40 + 1120 = C2Hs02
Oxyde Eau. Glycal.
d'éthyléne. .

20 Avec ’'acide chlorhbydrique pour donner le glycol
monochlorhydrique :

uys § CI
1A = 2
C2H0 + HCl = C3H* OH
QOxyde Acide. Glycol mono-

d’éthyléne. chlorhydrique. ch.orhydrigue.

3 Avec les acides oxygénés, en donnant des éthers
du glycol :

( C2ZH302
C2H:0 4 C2I+02 = C(?H+ 8111{0
Oxyde Acide Glycol monoacétique.

d’éthyléne. acétique.
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# Avec 'ammoniague, en produisant des bases oxy-
génées :

CeH+Q -+ AzH3 = AzH2,CeH40H
Oxyde Ammonriaque. Oxéthyléne-amine.
d'éthylene,

100, Acide iséthionique (Acide oxéthyléne-sulfu-
reur). — Les éthers formeés par le glycol et les acides
polybasiques sont assez nombreux ; Pun d’eux, 'acide
iséthionique, est un éther acide dont nous devons dire
quelques mots, car on peut au moyen de cet acide
réaliser la synthése de la taurine, principe cristallisé
existant duns les organes de plusieurs animaux.

’acide iséthionique ou oxéthylénc-sulfureux SQ*CIH®
est un acide monobasique ; il s’obtient par laction du
glycol monochlorhydrique sur le bisulfite de soude ou
sulfite acide de sodium :

{ { C2H4
so{ Y 4+ caupomcl = SO¥ ; CHLOL 1 Naa
Bisullite Glycol monochlar- Acide iséthionique.  Chlorure
de soude. hydrique. de sodium.

Il représente du sulfite acide de sodium dont le
métal est remplacé par le groupe monoatomigque 0xé-
thylene C2I14,0H et par conséquent il joue le rdle d’un
acide monobasique. On Ya primitivement préparé en
dirigeant des vapeurs d’anbydride sulfurique dans
lalcoo), étendant la liquenr d'eau, faisant bouillir la
solution et la saturant par le carbonate de baryte; par
la concentration, il se dépose de liséthionate ds ba-
ryum cristallisé. On en isole lacide iséthionique en
précipitant la baryle par VYacide sulfurique. L’acide
séthionique est un liquide épais, non cristallisable et
non distillable sans décomposition.

Quand ou ajoute du sulfate d’ammoniague a la
solution d’iséthionate de baryum, il se précipite
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du sulfate de baryum, et l'iséthionate d’ammonia.
que reste dissous. Par I’évaporation de la ligqueur, i
cristallise en tables rhomboidales, fusibles & 130,
Maintenu entre 210°-220°, Yiséthionate d’ammonium

. § GCH*OH
S0 AzH*
forme en amide iséthionique, isomeére de la taurine,
et que P'on avait pendant quelque temps confondus
avec celle-ci.

Lorsqu’on traite Viséthionate de potassium par le
perchlorure de phosphore, on obtient le chlorure chip-
réthyl-sulfureux C?H*SO2CI2, qui résulte du rempla-
cement des deux groupes OH de V'acide iséthionique
par 2 atomes de chlore :

perd une molécule d'eau, et se trans

C2H14,0H C2HACL
S0%3 on so? 5 ¢

Acide iséthionigue. Chlorare chloréthyl-sulfureux.

Dans ce chiorure, le chlore qui est fixé au groupe
S0? est {acilement remplacé par OH, par la simple
action de Peau, et 'on obtient Yacide chloréthyl-sul-
furcux.

Gagal

; - CEH4CL
502 112 = 2 c
o + Q 802} 5 4+ Hal
Chlorure Eau. Acide chloréthyl- Acide
chlorciiyl-sulfureux. sulfureux, chlorhydriqua,

Cet acide chloréthyl-sulfureux , chauffé a 100° avee
de l'ammoniaque, se convertit en acide amido-éthyl-
sulfurenx :

C2H4CL C2H*AzHI?
2 3 = 2 -
SO OH -+ Azl® = 80 o -+ 1
Acide Ammoniwgue. Acide Acids
ehloréthyl-sulfureux. amido-éthylsulfureux. chlorhydrique,
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¢ cet acide amido-éthyl-sulfureux n’est autre que la
tawrine (Kolbe).

{1, TauriNE (Acide amido-éthylsulfureux). — La
taurine, SO*C'H'Az, se trouve toute formée dans le
canal intestinal, le foie, la rate, les reins, le sang,
Je liquide musculaire. On V'a primitivement préparée
pr la métamorphose, sous Yinfluence de V'acide chlo-,
thydrique, d’'un acide contenu dans la bile, U'acide
tarocholique. On fait bouillir la bile pendant quel-.
ques heures avec de I'acide chlorhydrique, on filtre,
on concentre la solution au bain-marie, et quand elle
i déposé le chlorure de sodium, on la décante ef on
fadditionne de 5 & 6 fois son poids d’alcool bouillant ;
an bont de quelque temps la taurine cristallise.

La synthése de la taurine a été réalisée par M. Kolbe.

La taurine cristallise en prismes incblores, transpa-
sents, solubles dans 'eaun surtout a U'ébullition, presque
insolubles dans Talcool absolu. Trés-stable, elle n'est
ataquée ni par Vacide azotique concentré, ni par
leaw régale, méme a la température de I'éballition.
(hauffée avec la potasse caustique, elle dégage de
lammoniaque, et le résidu renferme du sulfite et de
lacélate de potasse.

102. Ammoniagues éthyléniques. — Aux glycols
comme aux alcools monoatomiques, se rattachént des
ammoniaques composées. Celles des glycols résultent
d¢ la gubstitution de radicaux diatomiques aux atomes
dhydrogéne de deux molécules d’ammoniaque, et
wmprennent aussi des amines primaires, secondaires,
terticires, ete. .

. C2Hs C2HA
Astd C2H¢* AZH_ C2H4 § Az® ca2is § Azn
Azll3 Azll? He C2H+
: fihyla jéthylane Triéthyldne
1 molécules Ethyléue ?iliim)in: T

dagronisque.  diamiug
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A cette derniére on peut enfin combiner le bromurs
d'éthyléene :

(C3H¥3Az2 4 CZHABr? =  (C2US*AZ2BrE
Triéthyléne Bromure Bromure
diamine. d'éthyléne. de tétréthylene-

diammoniuara,

Le bromure de tétréthyléne-diammonium est com
parable aux bromures d’ammoniams composés.

En outre dans les bases primaires, secondaires,
I'hydrogéne est remplacable par des radicaux manc.
atomiques, comme ’éthyle, ainsi on connait 1'étly-
1&ne-diéthyldiamine 3

C2H4
(C2H8)2 } Az2
H2

Comme il est possible d'introduire dans une méme
molécule des radicaux différents, on voit combienes.
considérable le nombre de ces corps, d'autant plus
considérable qu'il existe des bases correspondantes
ol1 le phosphore, l’arsenic, remplacent 'azote.

Le mode d’obtention de ces bases éthyléniques con-
siste & chauffer le bromure d'éthyléne avec I'ammo-
niaque. Jusqu'd présent ces bases et les analoguss
dérivées des autres glycols n'ont qu'un intérét thée
rique; il n’en est pas de méme des bases oxydlhylé-
niques.

103. Ammoniaques oxyéthyléniques. — Ells
renferment de 'oxygéne et se rapprochent des bases
organiques naturclles; aussi ont-elles une grands
importance, et leur production est le premier pas
dans la voie des recherches qui méneront & la syn-
thése des alcaloides. Au nombre des bases oxyéthylé-
niques, on compte un alcaloide trés-répandu dans Lor
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gnisme, la choline ou névrine, dont la synthése a été
réalisée.

Les bases oxyéthyléniques sont dues & M. Wurtz;
¢lles résultent de la substitution du groupe C?H* OH
monoatomique, comme nous I'avons vu, & 'hydrogéne
de l'smmoniaque ou des ammoniaques composées.
Elles s'obtiennent & l'aide du glyeol monochlorhy-
drigue, gqui réagit comme un véritable éther chlorhy-

drique de la série grasse : N
2 {4

CHLomcl + Az = GO % Az 1IC)
Glycol mouno- Ammoniaque. Chlorhydrate
cblorhydrique. d’oxéthyléne-amine.

G2H¢,0H
(Cen+,0H)Cl 4 C2HBAzI2 = C2118 ¢ Az, HCL

H

Glycol mouno- Ethylamine. Chlorhydrate d’ethiyl-
chlorbydrique. oxéihyléne-amine.

Elles se produisent aussi par l'union directe de
loxyde d’éthyléne et de 'ammoniaque.

Eu étudiant les ammoniaques de la série grasse,
nous avons appris que les éthers chlorhydriques ou
iodhydriques se combinent avee les ammoniaques ter-
tisires en produisant des chlorures ou iodures d’am-
monium quatre fois substitué :

CHCL 4 (CBPAz = (C2L5)4Az,Cl
Chlorure. Triéthylamine. Chlorure de téiréthyl-
d’sthyle, ammonium.

Le glycol monochlorhydrique fenctionnant comme
un éther chlorhydrique, se comporie de méme, et se
gombing intégralement avec les ammoniaques ter-
tiaires :

C2H4,0H

(GH+omcl 4+ (CH3)3Az = (CHY)3 Az,Cl
Glycel mano- Triméthylamine, Chlorure de triméthyl-

chlorhydrique. oxéthyléne-ammonium.
GRIMAUX. 10

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



170 CHIMIE ORGANIQUE ELEMENTAIRE

Ce chlorure d’ammonium quaternaire en agissant
sur Poxyde d’argent humide se convertit en I'hydrate
correspondant :

(CH2)3 { b (CH3)3

z,Cl A = 4
cmis,on | A%00 + AgOH czns011 ] A%0H 4 Adl
Chlorure de triméthyl- Hydrate Hydrate de triméthyl~ Chlorcre
oxéthyléne-ammonium.  d'argent. oxéthyléne-ammonium d'argent,

Cet hydrate n'est autre que 1a choline ou névrine.

104. CHOLINE (Névrine, hydrate de triméthyl-oxé
thylene-ammonium) G3II'*Az0*. — Cette base, dontl
synthése a été opérée par M. Wurtz, suivant les réac-
tions que nous venons de citer, existe dans la bile, le
cerveau, la substance nerveuse, le jaune d’ceuf, etc,
Elle s’y trouve a l'état de sels complexes, constituant
les corps désignés sous les noms de lécithine et de
protagon.

La lécithine (de lexlos, jaune d’ceuf) a été extraile
par M. Gobley du juune d’ceuf de poule, des ceuls ¢
de la laitance de carpe. Eile forme la plus grande
partie des substances appelées protagon par Licbreich,
myétocome par Kithn, et plus anciennement matiére
grasse blanche par Vauquelin, cérébrote par Couerbe;
le caractere commun de tous ces corps est leur dédou-

‘blement par la baryte en acide phosphoglyeérique,
acide oléique, acide margarique, et en une base, la
névrine de Liebreich ou choline de Strecker, qui s
vait précédemment extraite de la bile de différents
animaux.

Gobley isole la 1écithine en épuisant les jaunes d'euf
par l'alcool ou l'éther bouillants; elle se sépare par
le refroidissement scus l'aspect d’une matiére vis-
queuse, identique avee celle qu’on obtient en soumet-
tant au méme traitement la substance du cerveau.

Le protagon, qui présente la méme composition
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que la cérébrote de Couerbe, s’extrait du cerveau, en
éerasant des cerveaux de bhoeufs, les passant & travers
m linge, les épuisant par l'éther & 0° puis par de
licool de 85° & la température de 45°. La solution
acoolique filtrée étant fortement refroidie, dépose
des flocons blancs de protagon qu’on lave & I'éther et
g'on séche ensuite dans le vide. Le protagon est un
nélange de lécithine et de cérébrine; la cérébrine
(scide cérébrique de Frémy) differe de la lécithine en
e qu'ella est constituée par des sels de choline &
wides gras, elle ne renferme pas d'acide phospho-
glycérique.

Ces substances non cristallisées ne sont pas rigou-
reusement définies; ce sont des mélanges de phospho-
glycérates, de stéarales, de margarates et d’oléates de
choline, ainsi que le prouve leur dédoublement par
leau de baryte.

La choline s’extrait du protagon ou de la lécithine
par une ébullition prolongée de ces corps avec l'eau
de baryte; elle se retire aussi de la bile. M. Wurtz en
afait la synthése par le glycol monochlorhydrique et
la triméthylamine.

La choline est trés-alcaline et attire 1'acide carbo-
nique de l'air; elle se présente sous l'aspect d'un sirop
¢pais soluble dans l’alcool. Son chlorhydrate cristal-
lise en aiguilles fines et soyeuses, trés-hygroscopiques.

Soumise a I'ébullition avec des alcalis concentres, la
choline dégage de la triméthylamine.

104 bis. La choline, comme le montre sa formule de
constitution, renferme un résidu C2H*-OH du glycol,
résidu qui peut étre représenté comme il suit :

CH?
2H2,0H
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Il y a donc dans la choline un groupe CH? 0H des
alcools primaires, qui par oxydation peut se convertir
en un groupe CO-OH. En effet, quand on oxyde le
chlorhydrate de choline, on obtient un chlorhydrate
d’oxycholine. Les formules suivantes représentent les
2 chlorhydrates et leurs relations :

(CH3)3 (CH3)

cue-chzoH { A%¢ cpeco,on {444
Chlorhydrata Chlorhydrate
de choline. d’oxycholine,

En traitant ce chlorhydrate par 'oxyde d’argent,
on lui enléve simplement les éléments de V'acide chl-
rhydrique, et I'on obtient la base libre C*H"Az(%
Cette base se trouve dans la nature, elle se rencone
dans les mélasses de betteraves et a regu le nom de
bétaine (Scheibler).

Si Poxydation de la choline se fait au moyen de la-
cide azotique, on n’obtient pas de bétaine, mais une
nouvelle base qui renferme un atome d’oxygéne de
plus que la choline et qui est par conséquent C3H'" Az(",
Le corps ainsi obtenu est trés-toxique, il est identigue
avec une base naturclle, qui a été retirée de 'Agaricus
muscarius (fausse oronge) et désignée sous le nom de
muscarine.

105. Glycols homologues. — En traitant les hydro-
carbures homologues de l'éthyléne par le brome,
M. Wurtz a obtenu des bromures qu'il a convertis e
glycols homologues du glycol ordinaire. Mais les gly-
cols, comme les alcools ordinaires, peuvent présenter
différentes sortes d’isomeéries.

Le glycol éthylénique renfermant deux fois le
groupe CII%,0H est deux fois alcool primaire comme
nous l'avons vu, et donne naissance par conséquent
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9 séries d'acides, un acide-alcool, I'acide glycollique
et un acide bibasique, I'acide oxalique :

CH2,0H CO,0H
¢0,0H Co,0H
Acide glyeolligue. Acide oxslique,

En fixant le brome sur le propyléne, homologue su-
périeur de I'éthyléne, on obtient un bromure, dont on
¢érive un glycol renfermant un seul groupe CH?,0H
d'alcool primaire et un groupe CH-OH d’alcool secon-
daire. C'est ce que montrent les formules suivantes :

CH? CH3 ch3

da CHBr CH,0H

cne CH?Br CH?,0H
Propyl3ae. RBramura Propyl-glycol,

de propyléae.

Un tel glycol est donc moitié alecool primaire, moitié
alcool secondaire. Aussi,quand il est soumis & l'oxyda=
lion, il donne un acide-alcool

CH3
CH,0H
CO,0H

qui n'est autre que l'acide lactique de fermentation,
mais celui-ci ne renfermant plus de groupe CH?,0H ne
peut pas subir une oxydalion qui le convertisse en
acide bibasique.

De méme, il y a des glycols qui renferment 2 fois le
groupe CH,OH et qui, étant deux fois secondaires, ne
donnent pas d'acides par oxydation.

Nous voyons ainsi que dans les glyeols, se trouvent
les mémes relations d'isomérie qui existent entre les
alcools quand ils sont primaires, secondaires ou ter-
liaires.

10.
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Ainsi, outre le propvlglycol découvert par M. Waurt,

- et dont nous venons de parler, il existe un isomére

qui est deux fois primaire comme le glycol éthyl.

nique, et auquel, par conséquent, correspondent deux

acides, I'un, Yacide éthylénolactique, 1'autre, P'acide
malonique :

CH?,0H CH?,0H C0,0H

tHe ¢ue CHe

CH?,0H ¢o,0H ¢0,0H
Propyl- Acide Acide
glyeol éthyléno-lactique. mslonique.
normal.

Ce propylglycol, découvert par M. Reboul et M. Ge-
romont, offre done avec le propylglyeol de M. Wurtz
des relations d’isomérie que représentent les deux for-
mules ¢

CH2,0H CH3

CH3 . CH,0H

CH2,0H Ci2,0H
Propylglycol Propylglycol

de Rchoul, de Wurtz.

A quelque groupe qu’ils appartiennent, tous les gly-
cols étant deux fois alcools, possédent la propriété de
fournir deux séries d'éthers, de donner des ammonia-
ques composées analogues aux ammoniaques éthylé-
niques, ete.

Silon coropare la formule brute des glycols 4 cella
des alcools, on voit qu'ils renferment un atome d'oxy-
géne de plus que ces derniers :

Alcools Glyeols
C?H¢0 C2HeEn?
C3H&O C3H30?
CtH10Q C4H11002, ete., ete
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1l semblerait donc qu’on doit obtenir un giycol
(4'0* correspondant & 1'alcool méthylique CH*O. Mais
ctterme qui constituerait 'hydrate de méthyléne ou

e { OH
Jyeol méthylénique, CH® ol
flus que 'hydrocarbure méthyléne CH®. On connatit, il
et vrai, des composés correspondant & ce glycol
onnu et qui sont des homologues inférieurs des
dhers du glycol éthylenique :

n'a pas été isolé, pus

CH2C12 chlorure de méthyléne.
CH12 iodure de méthyléne.

{ C2H302
o § S0 diacétate de mothylene.

Mais si 'on veut saponifier ce dernier par la baryte,
onme on saponifie le diacétate d’éthyléne ou glycol
dacétique, on ne recueille que de l'acétate de baryte
¢ du formiate, le glycol méthylénique n’étant pas
asez stable. Il est probable qu’au moment de sa mise
e liberté il se scinde en eau et en aldéhyde formique,
i, en présence de la barvte, passe & l'état de for-
mate ¢

et OB — pro 4+ cweo

OH
Glyecl Eaa. Aldéhyde,
méthylénique. formiqua.
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ACIDES DERIVES DES GLYCOLS

Acide carbonique. — Oxyde de carbone. — Sulfure de carbone
— Amides earboniques : Carbimide, Urée ou carbamide. -
— Urées composées. — Cyanamide. — Guanidine. — Gueni-
dines substituées. — Créatine, Créatinine. — Sulfocyaoate:

106. Acides dérivés des glycols. — L’acide gly-
collique G*H*O?® et I'acide oxalique C*H20* dérivant du
premier terme de la série des glycols connus, le glycal
ordinaire, appartiennent eux-mémes a deux séries
homologues, renfermant un assez grand nombre d'a-
cides. Ces acides sont plus nombreux que les glycols
connus, car ils s’obtiennent par divers procédés, et
tous les glycols correspondant & celte série d'acides
n’ont pas encore été isolés. Nous reviendrons hientdt
sur l'acide glycollique, I'acide oxalique et les corps
qui en dérivent ; auparavant nous avons a faire I'his-
toire d'un acide qui se rattache aux glycols par des
liens trés-étroits, 'acide earbonique.

107. Acide carbonique CO?. — Nous avons vu que
le glycol méthylénique n’est pas assez stable pour
exister en liberté, et que ['on connait seulement ses
éthers (§103).

De méme, a ce glycol méthylénique correspondrait
un acide CO’H2, offrant les mémes relations avec lu
Jue les acides avec les alcools :

OH OH

2
CH } on €0 on
Glycol. Hydrate
méthylénique. de carbooyle,
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On connait les sels se rattachant i cet acide, tels
qe les carbonates neutres, les bicarbonates :

OH ONa
co ONa co ONa
Bicarhonate Carhonaie neutre
de sodium, de sodium.

uis quand on traite les carbonates par un acide,
wnre l'acide chlorhydrique, le composé CO’H? =

(0OH . . .
c050§ qui devrait prendre naissance, se dédouble

f

i eau, et en un groupe CO?, anhydride carbonigque.
le composé CO* appelé gaz carbonique, acide car-
lenique, n’est donc pas & proprement parler un acide,
misgu'il ne renferme pas dhydrogéne remplacable
par des métaux ; c'est un anhydride d’acide. Différant
o cela des autres anhydrides, il ne se combine pas

aec 'eau, I’'hydrate normal CO s gg se détruisant dés

gon veut le mettre en liberté; mais il se combine
wec les alealis :

C0* 4 2KHO = CO ig{i + H©
Acide Potlasse. Carbonate neutre Eau,
zarbonique, de potassium,

Le gaz ou anhydride carbonique CO?, ordinairement
ippelé acide carbonique, dont la composition fut
#iablie par Lavoisier, se rencontre en abondance daus
lnature, soit combiné avec les alcalis (carbonates),
wit libre, se dégageant des fissures du sol et des vol-
uns en activité. Toutes les eaux potables contiennent
¢z lacide carbonique, quelques-unes en sont tellement
tiches qu'elles moussent & Vair. (Eaux de Seltz, de
lichy, de Sgpa.)
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Il est un des produits constants de la calcination des
carbonates terreux et métalliques, de la fermentation
alcoolique, de la respiration, de la combustion du
charbon et des matiéres carbonées qui servent & I'é-
clairage et au chauffage!.

Dans les laboratoires ou dans l'industrie, on se pro-
cure l'acide carbonique en traitant par I'acide chlorhy-
drique ou lacide sulfurique, le carbonate de chaux si
répandu dans la nature (craie, marbre blane, pierre 2
batir).

Le gaz carbonique est incolore, beaucoup plus dense
que l'air, car sa densité est de 41,5421 : un litre d'acidz
carbonique pése 1 gr. 966. En raison de cette densité,
lorsqu’il se produit dans un lieu clos ou dont la venti-
lation est insuffisante, il s’accumule & la partie infs-
rieure de Yatmosphére, comme dans les puits, lss
grandes cuves ol le vin a fermenté. Les phénomenes
gu'on observe dans la groite dite du Chien, prés de
Naples, sont dus & la méme cause; un homme s’y po-
méne impunément, tandis qu'un chien y est asphyxié;
la couche d'acide carbonique accumulée a la parte
inférieure, étant plus élevée que la taille du chien et
n'atteignant pas celle de I'homme.

Le gaz carbonique n'est pas permanent ; il se liquélis
sous la pression de 36 atmosphéres en un liquide inec-
lore ; en se volatilisant, 'acide carbonique liquide em-
prunte une telle quantité de chaleur, que la tempér-
ture s'abaisse & — 78¢, et qu’'une partie de I'acide lui-
méme se solidifie en une matiere légére et blanche

i. Un homme adulte briile 413 grammes de charbon par heure
et exhale environ 24 litres, c'est-a-dire 47 grammes d'acide car-
bonique. Dans une heure, un bec de gaz d’éclairage, débitant
138 litres de gaz, fournit 4128 litres d’acide carbonique; 10 gram-
mes de bougie versent dans l'air 44 litres d’acide carbonique.
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gmme de la neige. Ecrasé entre les doigts, Iacide
arbonique solide désorganise la peau, comme le ferait
w fer rouge ; mélangé avec de l'éther, il produit un
dzissement de température de 100° au-dessous de
droqui permet de solidifier un kilogramme de mer-
wre en quelques minutes.

le gaz carbonique est soluble dans leau, qui en
disout son volume & la température et & la pression
adinaires ; cette solubilité augmente avec la pression
g.apeu prés proportionnellement a celle-ci. Les bois-
ws gazeuses artificielles sont des liquides saturés,
s une forte pression, de gaz carbonique qui s’en
itheppe avee effervescence aussitdt que la pression
fiminue. A 1'ébullition, ces solations perdent tout leur
iide carbonique, c’est pourquoi Yeau ordinaire, qui
wntient toujours un peu de carbonate de chaux dis-
sispar Uacide carbonique, le laisse déposer a4 100°.
fe carbonate calcaire forme la majeure partie des
dipdts solides qui se fixent aux parois des chaudiéres
dvapeur.

Les solutions aqueuses de gaz earbonique ont une
greur aigrelette qui fait rechercher les eaux gazeuses
wnme boissons rafraichissantes ; elles colorent en
rouge le papier bleu de tournesol. )

Uncourant de gaz carbonique dirigé dans de V'eau
(e chaux donne un précipité de carbonate de chaux,
i disparait par un excés de gaz en passant a I’état de
bicarbonate de chaux qui est soluble.

Dirigé dans un tube de porcelaine rempli de char-
b et chauffé au rouge, il se transforme en oxyde de
whone :

cor 4+ C = 2C0
Acide Charbon, Oxyde
earbonique. de cacthone.
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Le volume de l'oxyde de carbone produit est double
de celui du gaz carbonique.

Lorsqu’une atmosphére est chargée de ce gaz, elle
est impropre 4 la combustion et & la respiration; une
bougie allumée s'y éteint. Pour rendre respirable une
telle atmosphére, on doit en chasser le gaz carbe
nique, soit par la ventilation, soit en jetant dans les-
pace clos des gquantités notables de lait de chauz qui
absorbe T'acide carbonique.

Pour doser le gaz carbonique dans une atmosphérs,
on remplit d’eau un flacon de quelques litres, muni
d’un robinet a la partie inférieure, et dont le goulot
est fermé par un bouchon dans lequel entre un tube
dont l'autre ouverture plonge dans 'atmosphére &
analyser. En ouvrant le robinct inférieur, 'eau s'é-
coule et est remplacée par un égal volume d'air. On
chasse ensuite celui-ci par déplacement en versanl
de l'eau dans le flacon, et on le fait passer d’abord
dans un tube plein de ponce sulfurique pour le dessé-
cher, puis dans un tube & boules de Liebig, plein d¢
potasse caustique et préalablement pesé. Iaugments-
tion de poids de ce tube indique la quantité d'acide
carbonique contenue dans le volume d’air mesuré.

108. ACTION DU GAZ CARBONIQUE SUR L'ORGANISME.
— On a cru longtemps que le gaz carbonique est sim-
plement irrespirable, mais qu’il nagit pas suar l'org-
nisme.Les expériences de M. Claude Bernard ont dé-
montré que le gaz carbonique est délétére par lu-
méme, car des oiseaux ne tardent pas & périr asphyxiés
lorsqu’ils sont plongés dans une atmosphéré plus riche
en oxygéne gue l'air ordinaire, mais renfermant 13
pour 100 d’'acide carbonique. L’asphyxie serait dus
non au mangque d’oxygeéne, mais & la surabondance
d'acide carbonique dans le sang veineux, qui ne peut
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sen débarrasser dans un milieu déja riche en acide
warbonique.

le gaz carbonique est également absorbé par la
pean; des oiseaux périssent lorsque leur corps est
flongé dans du gaz carbonique, tandis que leur téte
setrouve dans l'air ordinaire. Ils présentent des symp-
ibmes d’'excitation bientdt suivie d’insensibilité.

le gaz carbonique a été essayé comme anesthé-
sique, mais son emploi ne présente aucun avantage.
109, CARBONATES. — L’acide carbonique donne nais-
unce & deux séries de sels, il est bibasique; le car-
bnate peutre de potasse est CO3K?2; le bicarbonate
ou carbonate acide est CO’KH = CO gﬁ . Tous lescar-
lonates sont décomposés par les acides avec déga-
gment de gaz carbonique; les carbonates alcalins
wnt solubles dans V'eau, indécomposables par la cha-
lexr : les carbonates terreux et métalliques se décom-
psent en acide carbonique et en oxydes terreux ou
nédalliques par la calcination ; ils sont insolubles dans
lean. Les bicarbonates sont solubles, ils se transfor-
ment en carbonates neutres par ’ébullition de leur
wlution agqueuse :

OK

OH
—_— 2 2
2(00% ok ) = 001G + €Ot + HB
Bicarhonate Carbooate Gaz Eaa.
de potasse, neulre, carbonpique.

Nous avons fait I'histoire des principaux carbonates
firs notre Chimie inorganique, en traitant des mé-
taus. .

110. 0Oxyde de carbone CO (carbonyle}. — On pré-
pare ce corps, veéritable radical de 'acide carbonique :
Pen chauffant dang un ballon de l'acide oxalique

GRIMAUX, ' il
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avec D a 6 fols son poids d’acide sulfurique, et diri-
geant le gaz dans un flacon renfermant une solution
de potasse pour retenir Yacide carbonique; l'acide
oxulique se décompose en eau, acide carbonique et
oxyde de earbone :

c20412 = H20 + €02 4+ CO
Acide Eau, Gaz Oxyde
oxalique. carboniquee de carbupe.

2° En chauffant du ferrocyanure de potassium pul-
vérisé avec 8 4 10 fois son volume d’acide sulfarique
concentré ; Yacide eyanhydrique qui se forme est dé-
composé par I'cxces d’acide sulfurique, en oxyde de
carbone et sulfate d’ammoniaque :

2CAzH 4 SOH: + 2H20 = SO4(Azll#)2 4 200
Acide Acide Eau. Suifate Oxyde
cyanhydrique. suliurique. d’ammoniaque. de carhooe.

I’oxyde de carbone se forme toutes les fois que le
charbon briile en présence d’'une quantité insuffisante
d'air. Il est gazeux, incolore, inodore, permanent; il
brale avec une flamme bleue en produisant de l'acide
carbonique. Cette affinité de V'oxyde de carbone pour
Toxygéne est telle, qu'a une température élevée, il se
comporte comme réducteur i Y'égard des oxydes mé-
talliques ; aussi prend-il part aux phénoménes qui se
passent dans les hauts fourneaux en enlevant I'oxy-
geéne & 'oxyde de fer. Chauffé & 100" en vase clos avec
la potasse caustique, il 8’y combine; on a réalisé ainsi
la synthése de I'acide formique (Berthelot) :

CO 4+ KHO = CIHOX
Ozxyde Potasse. Formiate
de carbone. ds potasse.

Sous l'influence des rayons solaires, il s'unit au
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chlore, en donnant du chlorure de carbonyle ou oxy-
¢hiorure de carbone COCI?; la formule de ce corps
montre que I'oxyde de carbone CO est un groupement
diatomique,

Une dissolution ammoniacale de chlorure cuivreux
absorbe facilement I'oxyde de carbone.

Pour doser Voxyde de carbone dans l'air, on dirige
un volume donné d'air préalablement privé de gaz
carbonique, dans un tube de verre chauffé au rouge
et plein d’'oxyde de cuivre, en communication avec
un tube de Lichig rempli de potasse et dont le poids
€st connu.

L'oxyde de carbone est alors transformé par l'oxyde
de cuivre en acide carbonique qui est recueilli par le
tube de Liebig; Vaugmentation de poids de ce tube
indique la quantité d’acide carbonique provenant de
la transformation de I'oxyde de carbone, et par suite
le poids de celui-ci.

L'oxyde de carbone est délétére; un lapin succombe
au bout de vingt-trois minutes dans une atmosphére
chargée d’un 15° de son volume d’oxyde de carbone.
llest le principal agent de I'empoisonnement dans les
asphyxies causées par le charbon.

114. CHLORURE DE CARBONYLE COCI?, — Volumes
égaux de chlore et d'oxyde de carbone s’unissent sous
les rayons directs du soleil, en donnant le chlorure de
carbonyle ou oxychlorure de carbone. Celui-ci n'est
liquéfiable que lorsqu’il est absolument pur; il bout
alors & 8 et se convertit en un gaz d’une odeur suffo-
cante, se comportant & 'égard des réactifs comme un
thlorure d’acide; avec I'eau, il se décompose en acide
carbonique et en acide chlorhydrique.

112. Sulfure de carbone CS2. — Le sulfure de
carbone, analogue par sa constitution a Iacide carbo-
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nique CO?, se produit lorsque le soufre est ajouté peu
2 peu a du charbon incandescent. Il est liquide,
neutre, mobile, trés-réfringent, doué d’une odeur fé-
tide; sa densité a 15° est de 1,271; il bout & 46° 11
brale & l'air avec une flamme bleue, en donnant du
gaz carbonigue et du gaz sulfureux :

cs: 4+ 08 = CO? 4 2802
Sulfure Oxygéne. Gaz. Gaz.
de carbone. carbanique. sulfureux.

Le sulfure de carbone dissout le soufre, le phos-
phore, le camphre, les huiles grasses, les huiles essen-
tielles, les ré-ines, le caoutchouc. L’'industrie con-
somme de grandes quantités de sulfure de carbone,
dans la vulcanisation du caoutchouc et dans l'extrac-
tion des huiles grasses restées dans les tourteaux des
plantes oléagineuses.

Commie le sulfure de carbone est trés-volatil, sa va-
peur se répand dans les ateliers et exerce une in-
fluence ficheuse sur la santé des ouvriers. On a ob-
servé chez eux des maux de téte, des vertiges, des
nausées et un affaiblissement marqué des forces mus-
culaires.

De méme que l'acide carbonique se combine aux
bases, de méme le sulfure de carbone se combine aux
sulfures alealing ; il donne ainsi de véritables sels, les
sulfocarbonates, qui représentent les carbonates dont
tout 'oxygéne est remplacé par du soufre :

CO3K? G53K2
Carbonate Salfucarbonate
de potassium. de potassivm.

Depuis quelques années, on prépare de grandes
gquantités de sulfocarbonates pour combattre le phyl-
loxera gui détrait les vignobles.
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{13. Amides carboniques. — Les amides corres-
pondants aux acides monobasiques, dérivent des sels
ammoniacaux par ’élimination d'une molécule d'eau
(§ 77). Les acides bibasiques qui donnent deux sels
ammoniacaux, un sel acide et un sel basigue, four-
nissent deux amides, différant des sels ammoniacaux
par I'élimination de deux molécules d’eau.

Ainsi il existe deux awmides de 'acide carbonique,
Tune correspondant au bicarbonate d’ammoniaque ,
Tautre au carbonate neutre :

OAZH* T ]
o z on 9H0 = CO,AzH
Bicarbonate Eau. Carbimide
d'ammoniaque. (acide cyanigue)s
0AzH+ . _ AzH?
€O} oaniis 20 = €O}y,
Carbouate neulira Eau. Carbamide
d'ammoniague. (urée)

Dans la carbimide, le radical carbonyle CO, radical
diatomique, est substitué i deux atomes d’hydrogene
d'une seule molécule d'ammoniaque, et dans la car-
bamide & deux atomes d’hydrogéne de deux molécules
dammoniaque :

co Azt

Azd co ? P

Carbimida Carbamide
(acide cyanique) (urée)

114. Carbimide COAzH. — La carbimide, appelée
aussi acide cyanique, n'est pas, & proprement parler,
un acide. Quand on traite ses combinaisons métalliques,
comme le cyanate de potasse, par l'acide chlorhy-
drique, on n’obtient pas d’acide cyanique : 3 mesure
quil est mis en liberté, ce composé fixe les éléments
del'eau et se dédouble en acide carbonique et en am-
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moniaque, qui s’unit & I’excés d’acide chlorhydrique :

COAzK 4+ 2HCl 4 H?0 = KCl -{- AzI:Cl |+ CO?

Cyanate Acide Eau. Chlorure Chlorhydrate Acide
de chlorhy- da d’am- carbonigus,
polasse. drigue. potassium. moniaque.

En triturant le cyanate de potasse avec de Vacide
oxalique bien desséché et en évitant 1'accés de V'eay,
on obtient un corps polymére de l'acide cyanique, la
cyamélide, n{COAzH) dont le poids moléculaire n'est
pas connu. La cyamélide est une masse blanche por-
celainée, insoluble dansPPeau, I'alcool, 'éther ; soumiss
a la distillation, elle fournit de 'acide cyanique.

L’urée chauffée dans une petite cornue jusqu'a ce
gqu'elle ait laspect d'une masse grise et sdche, se
transforme en un corps,Vacide cyanurique, qui repré-
sente trois molécules d’acide cyanique condensées
G*O*AZI13, et qui cristallise de sa solution aqueuse en
prismes rhomboidaux obliques.

Comme la cyamélide, 'acide cyanurique donne de
Tacide cyanique quand on le distille. On doit recueillir
I'acide cyanique dans un mélange réfrigérant.

L’acide cyanique ou carbimide se présente alors
sous I'aspect d’'un liguide incolore, doué d’une odeur
forte et irritante. Appliqué sur la peau, il détermine
une inflammation douloureuse. Il ne peut se conserver
a la température ordinaire; & quelques degrés au-
dessus de 0°, il passe de nouvean & l'état de cya-
mélide.

Les combinaisons métalliques de la carbimide sont
appelées cyanates. On prépare le cyanate de polasse
COAzK en chauffant au rouge obscur le cyanure ou le
ferrocyanure de potassium avec l'oxyde de plomb ou
le peroxyde de manganése, et épuisani la masse par
Yalcool faible bouillant. (Voy. plus loin V'urée, § 115.)
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Il se ¢épare de sa solulion en lames transparentes et
fusibles, ressemblant au chlorate de potasse. 11 est
trés-soluble dans l'eau et s’y converlit promptement
en ammoniaque et bicarbonate de potasse :

COAzK -+ 2H20 = COKH - Az
Cyanate Eau. Bicarbonate Ammo-
de polasse. de potasse. niague.

Lorsqu’on dirige des vapeurs d'acide cyanique dans
un ballon contenant du gaz ammoniac pur, on obtient
une substance solide, blanche, qui constitue le cyanate
dammonium COAz, Azll*. 1l est soluble dans ’eau, et sa
solution récermment préparée se comporte comme cclle
dun véritable cyanate, en dégageant de 'acide carbo-
nique & froid par I'addition d'acide chlorhydrique; mais
sicette solution est abandonnée a elle-méme ou bien sou-
mise & I'ébullition, le cyanate d’ammoniaque COAz,Az[1*
subit une transformation moléculuire et passe a l'état
d'urée ou carbamide CO ALH? = COAz'H*,

AzH?

Les éthers cyaniques sont analogues aux cyanates
métalliques ; ils renferment un groupe alcoolique au
liea d’'un métal (Wurtz).

Le cyanate de méthyle COAz,CII® ou méthyl-carbi-
mide est un liquide incolore, bouillant & 40°, qu’on
obtient par la distillation au bain d'huile d’'un mélange
de 2 parties de méthylsulfate de potasse et de 1 partie
de cyanate de potasse.

Le cyanate d'éthyle COAz,C*H° est un liquide exces-
sivement irritant, il bout & 60e.

De méme que Pacide cyanique traité par les alcalis
se décompose en carbonate et en ammoniaque, de
méme les éthers cyaniques se décomposent en carbo-
nates et en ammoniaques composées :
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COAzH + 2KHO = CO3K?2 -+ Azp?
Acide Potasse, ~ Carbonate Ammoniaque.

cyanique, de potasse.

COAz,CH? + 2KHO = GCO®%K? - AzH?CH
Cyaunate Potasse. Carbounate Méthylamine.
de méthyle. de potasse.

COAzCHE J 2KHO "= COK: -  AzH2Cos
Cyanate Potasse. Carbonate Ethylamine.
d’éthyle. de potasse.

L’acide cyanique et I'ammoniaque s’unissent en
donnant du cyanate d’ammoniaque qui se convertil
rapidement en urée; avec les Gthers cyaniques, la
réaction finale est idenlique, et sous linfluence de
T'ammoniaque ils fournissent des urées substituées ou
urées composées :

COAzH 4+ AzH3 = COAz?H+
Acide Ammo- Urée.

cyanique. nlaque.

COAz,CH3 4 AzH? — COAz?H3(GII3)
Cyanate Ammo- Methylurée.

de méihyle. niague.

COAz,CAIS 4 AzH® — COAz?H3(C2il6)
Cyanate Ammo- Ethylurée.
d’éthyle. niaque,

Ainsi les éthers cyaniques peuvent fournir des
ammoniaques composées ou des urées substituées;
ces réactions importantes ont été découvertes par
M. Wartz.

115. Urée (Carbamide) COAz*H*. — L'urée, extraile
de 'urine & 'état impur par Rouelle le jeune, qui l'ap-
pela extrait savonneux de l'urine, fut isolée a 1'état de
pureté par Fourcroy et Vauquelin. Elle se rencontre
dans l'urine des animaux, surtout celle des carnivores,
en quantité moindre dans l'urine des oiseaux et des
reptiles; dans divers liquides de Porganisme, les
humeurs de 1'cell, le sang, la sueur, la salive, la séro-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



UREE 4189

sitt des hydropisies, le liquide amniotique, le chyle.
Sujvant Picard, les humeurs suivantes en contien-
draient pour 100 parties :

Salive....... R 0,035 Sérosité de vésica-
Bile............ct 0,030 tolre........ ..., 0,060
1) A PN 0.013 Liquide de l'ascite.. 0,015

Humeurs de 'ccil.. 0,500 Liquide amniotique. 0,036
SUBUT e, vsvennnsa- 0,088

Quant & T'urine dont on excréte en moyenne 1200
grammes par jour, elle renferme une quantité variable
f'urée, suivant que I'on considére l'urine émise aprés
le repas, aprés le sommeil ou aprés l'ingestion de
hoissons aqueuses. L'urée excrétée dans les 24 heures
varie de quantité avec Yage du sujet et avec son
alimentation.

D'aprés Lecanu, un homme adulte émet 27 grammes
Yurée en 24 henres. De nombreuses expériences ont
donné & Bischoff 27 grammes d'urée pour un homme
de vingt-deux ans. et 39 grammes pour un homme de
trente-et-un ans. Vogel admet que le poids d'urée éinis
par les adultes oscille entre 25 et 40 grammes.

Lehmann a recherché sur lui-méme les rapports de
lalimentation et de l'urée sécrétée; il a constaté les
variations suivantes :

Nourriture animale. 52,25 Nourriture non azo-
— végétale. 22,52 tée......oniill 15,41
- mixte... 32,53,

Un autre expérimentateur a trouvé pour une ali-
mentation purement animale de 51 a4 90 grammes
d'urée en 24 heures ; devant ces chiffres élevés, il faut
tenir compte du tempérament du sujet mis en expé-
rience. Bodeker, sur 10 hommes adultes, a trouvée
comme minimum 20 grammes et comme maximum

11,
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38 grammes en 24 heures. Ces chiffres coincident avec
les moyennes données par Vogel et par Lecanu.

Dans les maladies aigués, & proportion d'urée aug-
mente et s’éleve jusqu'a 60 ou 70 grammes en
24 heures.

L’urée est le dernier terme de la transformation des
tissus de 'organisme qui sont éliminés pour faire place
4 une nouvelle substance, dont les matériaux sont
fournis par les aliments. L'urée représente les 5/6 de
Yazote absorbé avee les aliments ; ce sont les reins qui
enlevent au sang I'urée dont celui-ci est chargé, mais
dans les maladies ol ces organes sont affectés, 'urée
s'accumule dans le sang, comme on l'observe dans le
choléry, la maladie de Bright, et se trouve alors en
proportion notable dans les liquides musculaires, dans
la salive, dans la bile. Aprés Pablation des reins, lurée
qui s’est accumulée dans le sang s'élimine par les mu-
queuses gastro-intestinales & I'état de carbonate d'am-
moniaque (Claude Bernard).

Quelle est l'origine immédiate de Purée? Liebig
pense que les tissus se transforment primitivement en
acide urique, qui s’oxyde cn présence de I'eau et passe
4 Pétat d’urée : en effet, I'acide urique traité par un
oxydant fournit de l'urée, et la proportion de celle-<ci
augmente aprés l'introduction dans 'organisme d’acide
urique, de créatine et de créatinine. Il est donc pro-
bable que ces trois derniers corps sont les produits
directs de la désassimilation des tissus, et qu'ils se
convertissent ultérieurement en urée.

L’urée s’extrait de Turine en évaporant celle-ci 2
consistance sirupeuse, laissant refroidir, et y ajoutant
~un volume d’acide azotique égal & celui de Purine éva-

‘porée. I.c tout se prend en une masse de cristaux qu'on
- laisse égoutter sur un entonnoir et qu'on lave avec un
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peud’eau froide. On redissout ensuite les cristaux dans
Ieau chaude, en y ajoutant du charbon animal, et I'on
filtre la solntion incolore d’azotate d’urée qui cristallise
par le refroidissement. On en sépare 1'urée en ajoutant
ala solution d’azotate une solution concentrée de car-
bonate de potasse, jusqu’a ce qu’il ne se dégage plus
d'acide carbonique. On évapore au bain-marie & siccité,
etlerésidu, mélange d’azotate de potasse et d’'urée, est
repris par 1'alcool bouillant, qui dissout seulement
lurée et 'abandonne par 'évaporation.

La synthése de I'urée par la transformation du cya-
nate d'ammonium est due a W(Bhler On opére de la
maniére suivante :

On fait un mélange intime de 2 parties de ferrocya-
nure de potassium, bien sec, avec 1 partie de peroxyde
de manganése en poudre fine, et on le chauffe au
rouge sombre dans une poéle de 16le en remuant con-
tinuellement la masse. L'oxygéne de lair et celui de
loxyde de manganése convertissent le ferrocyanure de
potassium en oxyde ferrique et en cyanate de potasse. .
On épuise le mélange par de 'eau qui enléve le cya-
nate de potasse, et 'on ajoute & la solution du sulfate
fammoniaque. Par double décomposition, il se forme
du sulfate de potasse dont une partie se dépose et du
cyanate d'ammoniaque qui reste dissous; on décante
el l'on évapore la solution au bain-marie. Pendant
lévaporation, le cyanate d’ammoniaque passe a l’état
d'urée, et le résidu sec de I'évaporation est un mélange
de sulfate de potasse et d’urée; on isole celle-ci en
épuisant ce résidu par Valcool bouillant qui ne dis-
sout pas le sulfute de potasse.

Depuis cette synthése remarquable, qui date de
18.9, 'urée a été reproduite artificiellement de diver-
888 manieres :
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10 Par Yaclion du chlorure de carbonyle (oxychlo-
rurc de carbone), sur l'ammoniaque :

AzH?
2 L — +Hk
Cocl 4+  4AzH = GO AzH? -+  2AzHHC]
Chlorure Ammo- Urée. Chlorhydrate
de carbanyle. niaque. d’ammoniaque,

2° Par Yaction de l'ammoniaque sur le carbonale
d'éthvle :

0C2H* ] _ AzH2 T

Cco OC215 + 2AzH3 = CO AzH2 4+ 20210

Carbonate Ammoniaque. Urée. Alcoal.
d’éthyle.

Ces deux syuthéses, dies 3 M. Natanson, montrent
bien gque l'urée est 'amide de I'acide carbonique ; elles
rentrent dans le procédé général d'obtention des ami-
des (vov. § 77).

L'urée prend encore unaissance dans 'oxydation de
Pacide urique et de 'allantoine. On a dit aussi que Irs
matiéres albuminoides fournissent de I’urée par oxyda-
. tion, mais le fuit est douteux et aurait besoin d'une
confirmation précise.

L'urée se dépose de sa solution aqueuse en larges
prismes aplatis et striés. Elle est incolore, d'une saveur
fraiche, soluble dans son poids d’eau 4 15° et dans son
poids d’alcool bouillant, elle est peu soluble dans
I’éther ; ses solutions sont neutres. Elle fond & 432054
une température un peu plus élevée, elle se décom-
pose ; les produits de la réaction sont nombreux et
complexes ; 'un d’eux, le biuret, dérive de deux molé-
cules d'urée, moins une molécule d’ammoniaque

2(00 3 ﬁ;g:) =  (COVASHS -+ Azi®
Urée. Biaret. Ammo-
niagque.
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Plus fortement chauffée, I'urée laisse un résidu d’a-
¢ide cyanurique.

Etant du carbonate neutre d’ammoniaque, moins de
leau, I'urée peut absorber celle-ci et se transformer
de nouveau en acide carbonique et ammoniaque ; ¢'est
ce qui & lieu lorsque 'urée est chauffée a 140°, en vase
clos, avec de l'eaun. Cette fixation des éléments de
Teau se produit dans la fermentation de I'urine, qui,
abandonnée A elle-méme, dégage de 'ammoniaque et
dusesqui-carbonate d'ammoniaque.

116. Les trois réactions suivantes ont servi de base
i des procédés de dosage de 'urée :

* Traitée par un courant de chlore en solution
aqueuse, l'urée se détruit entiérement en acide carbo-
rique et en azote (procédé de Lecomte) :

COAzzH* +4- H20 4 CI8 = G6HCl 4+ CO2 4 Azl
Urée. Eau. Chlore.  Acide chlor- Agide Arzote.
hydrigue. carbounigne.

% L'acide azoteux, l'acide azotique chargé de va-
peurs nitreuses, et les aZotites décomposent instantané-
ment I'urée en eau, acide carbonique et azote. (Pro-
cédé de Millon pour le dosage de 'urée.)

COAzzH¢ 4 Az208 = (CO? 4+ 2H20 -} Az
Urée. Acide Acide Eau. Azote.
zoteux. carbonique.

¥ L'azotate mercurique ajouté i une liqueur qu'on
maintient neutre & I'aide du carbonate de soude, en
précipite complétement l'urée; le précipité blanc et
gélatineux devient grenu par Vébullition avec l'eau;
1 est formé d'une molécule d’azotate mercurique et
d'une molécule d'urée. C'est sur cette réaction qu'est
fondé le procédé de Liebig pour le dosage de l'urée.

L'urée se comporte comme une base i I'égard de
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quelques acides énergiques, comme l'acide azotigue,
I'acide oxalique. Elle ne se combine ni & I'acide carbo-
nique, ni a P'acide tartrique.

L’azotate d'urée COAz?H*, AzO’H se produit toutes
les fois qu'a une solution concentrée d’urée on ajoute
de I'acide azotique ; la solution se prend en une masse
de cristaux d’azotate d’urée, formés de prismes ou ds
feuillets brillants, anhydres, rougissant fortement lg
tournesol. Peu solubles dans 'eau froide, ils le sont en-
core moins dans 'acide azotique concentré. Quand on
ajoute la solution d’azotate d’urée & la solution d'un car-
bonate alcalin, il se forme un azotate alcalin, I'urée est
mise en liberté et l'acide carbonique se dégage.

L’acide chlorhydrique dirigé sur Purée fondue s’y
combine; le chlorhydrate d'urée est détruit par l'ean.

L’oxalate d’urée est une poudre cristalline qui se
sépare lorsqu’'on mélange des solutions concentrées
d’urée et d’acide oxalique.

L'urée se combine également aux oxydes et & cer-
tains sels; on connait des composés d’'urée et d'oxyde
mercurique, d'urée et d’azotates d’'argent, de soude, de
chaux ou de magnésie, d'urée et de chlorure de so-
dium. Ce dernier COAz*H*, NaCl 4~ H?O est en prismes
rhomboidaux obliques; il se produit lorsqu'on mé-
lange des solutions saturées d’une molécule d'urée et
d’une molécule de chlorure de sodium.

117. Recherche et dosage de U'urée. — On constate
facilement la présence de 1'uréc dans l'urine en rédui-
sant celle-ci & un petit volume par ’évaporation au
bain-marie, et y ajoutant de l'acide azotique pur; il se
produit alors un dépdt abondant d’azotate d'urée. Dans
les liquides et les organes ol elle ne se trouve qu’en
petite quantité, on a recours & d'autres procédés pour
déceler I'urée. Par exemple, pour la retirer 4u sang, on
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gpare le sérum, et I'on y ajonte de l'azotate mercu-
rique en ayant soin de maintenir la liqueur neutre par
sidition de carbonate de soude : il se fait un précipité,
gmbinaison d'urée et d’azotate mercurique, qu'on
jelave dans une petite quantité d’eau aprés l'avoir
wé. On y dirige un courant d’hydrogéne sulfuré qui
emiéve tout le mercure 4 'état de sulfure, on filtre, et
e partie de la liqueur filtrée, aprés avoir été con-
ientrée, est additionnée d’acide azotique pour amener
ls formation d’azotate d’urée.

Lorsqu'on a obtenu Yurée & 1'état d'azotate, on dé-
tompose celui-ci par le carbonate de potasse, on éva~
pare & siccité, et U'on reprend par l'alcool absolu, qui
fissout seulement l'urée.

Les propriétés caractéristiques qui servent i recon-
ndtre P'urée sont les snivantes : forme cristalline de
lurée, et forme cristalline de I'azotate, leur volatilisa-
tion compléte s'ils sont chauffés sur une lame de pla-
tine; précipitation de l'urée par l'acide azotique, l'a-
tde oxalique, 'azotate mercurique, et sa décomposi-
tion en acide carbonique et en azote par le chlore ou
les hypochlorites.

Un grand nombre de procédés servent a doser I'urée
qui existe dans les liquides de I'organisme. Cclui de
M. Lecomte, basé sur la décomposition en acide car-
bonique et en azote, que le chlore et les hypochlorites
alealins font subir a I'urée, est commode et expéditifc
Dansce procédé, on recueille 'azote provenant de ia dé-
composition de 'urée et on le mesure; de son volume et
desa densité, on déduit son poids; 34 centimatres cubes
d'azote & la température de 0°, et ala pression de 76 cen-
limétres, représentent 10 centigrammes d’urée .

. A0 centigrammes d'urée renferment réellement 37 centimé-
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. On se sert d’un petit ballon d’une capacité de 120 cen.
timeétres cubes environ, auquel on adapte un tube re-
courbé propre a recueillir les gaz et d’un petit diamétre
intérieur; l'extrémité libre de ce tube peut s’engager
dans un tube gradué de 50 centimétres cubes, diviséen
dixiemes de centimétre et placé sur la cuve a ean. On
introduit dans la fiole 20 grammes d’urine environ, on
la remplit exactement avec de I’hypochlorite de soude
marquant 1 degré 1/2 & 'aréometre de Baumé, et l'on
ferme rapidement la fiole, de maniere que le liquide
remonte dans le tube. Il se dégage aussitot de l'azote
qui pousse devant lui la petite colonne de liquide intro-
duit dans le tube, et chasse ainsi le peu d’air quisy
trouvait. Quand le liquide arrive a4 'extrémité libre da
tube, on introduit celle-ci sous I’éprouvette graduée, et
I'on chauffe le petit ballon. Au bout de vingt minutes
environ, il ne se dégage plus de gaz dans le tube
gradué et I'opération est terminée : on enléve le tube
de la cuve 4 eau en le plagant sur une petite soucoupe
pleine de ce liquide, et on le plonge dans une éprou.
vette remplie d’eau froide. On note la température de
T'eau, le volume d’'azote et la pression barométrique.
L’azote est ainsi mesuré humide, & une certaine tem-
pérature et 4 une certaine pression. Il faut ramener le
volume observé a ce qu’il serait & 0°, sous la pression
de 760 millim&tres, le gaz étant parfaitement sec. Le
calcul s’effectue a l'aide de la formule suivante :

Y(B-f)
T (4 + 0,00367¢5760°

V'’ étant le volume cherché, V le volume observé, Hla

tres cubes d'azote; mais, dans le procédé de Lecomte, on n'en
recueille que 34, Comme ce chiffre est constant, il sert & cal-
culer la proportion d'urée.
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hauteur barométrique, f la tension de la vapeur d’eau
jlatempérature ¢ & laquelle le gaz a été mesuré. Le
¢énominateur 760 (1 4 0,00367 t) indique la correc-
tion & faire pour la dilatation des gaz, sous la pression
pormale, & 1a température ¢t ; 0,00367 étant le coeffi-
tlent de dilatation des gaz.

La valeur de f et celle du dénominateur sont données
itoutes les températures comprises entre 0o et 30°
par les tables suivantes, dues & M. Regnault :

. VALEUR TENSKIN . VALEUR TENSION
TEMPERA- an de TEMPERA- da do
dénominaleur |la vapeur dénominateur |[la vapeur
TAE 1760 (14-0,00367+) Foan P2 I P St d'em?f.
0 760 4,6 16 804, 6 13,5
{ 752, 8 4,9 17 807,4 14,4
2 763, 6 5.3 18 10,2 15,3
3 76%,4 5,7 19 813,8 16,3
4 771.2 6,1 20 815,8 17, 4
5 773.9 6.5 41 818, 6 18,5
6 776,7 7.0 21 831, 4 10,7
7 779,56 7.5 a3 §24.1 90,9
8§ 784,3 8,0 24 86,9 42,2
g 7851 8,6 45 829,7 23, 6
18 787,9 9,2 6 332,35 25,0
m 790, 7 9,8 37 8353 95,5
1 7935 10,5 28 8381 PENT
13 796.3 1e 99 810, 9 29,8
14 7991 11,9 30 843,7 31,5
I 804,8 12,7

Supposons gu’une analyse d’urine nous ait fourni
wur 20 grammes de ce liquide, 42 centimétres cubes
Jazote humide, & la pression de 758 et 4 la tempéra-
‘wre de 2005 pour avoir le volume cherché, 'équation

V(ILf) 42(758 — 17,4)
Vee—  deviemt V—e= ————
760(4 + 0,00367¢) 815,8

ies tables précédentes donnant 17,4 pour la valeur de
fa 20, et 815,8 pour la valeur du dénominateur a
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cette méme température. Les calculs étant effectuss,
on voit que le volume de l'azote, sec et & 0°, sous a
pression normale, est de 37 centimétres; or, comme
dans le procédé Lecomte, 34 centimétres cubes repre-
sentent 10 centigrammes d'urée, les 37 centimeétres
cubes que nous avons obtenus correspondent & 109
milligrammes d'urée pour 20 grammes de l'uring
analysée (il n’y a qu'a diviser le nombre de centimé-
tres cubes trouvé par 0,34 pour avoir le poids de l'o-
.3

rée ;%Tz = Qer, 109).

On se contente souvent de traiter par I'hypochlorite
de soude l'urine telle qu'elle a été émise, et cela est
suffisant dans la plupart des cas. Mais sil'on veut avoir
un dosage plus rigoureux, il faut précipiter 20 centi-
meétres cubes d'urine & I'ébullition par un peu de sous-
acétale de plomb, puis ajouter 3 grammes de carbonate
de soude pulvérisé pour séparer 'excés du plomb, fil-
trer, étendre d’eau en lavant le précipité de maniéred
avoir 50 centimétres de liquide, et prendre la maotié
de celui-ci, qui représente 10 centimeétres cubes
d’urine, pour y doser 'urée,

118. L’hypobromite de soude décomposant 'urée 3
froid a été proposé par M. Knop pour le dosage de ee
corps. M. Hifner, puis M. Yvon ont modifié la méthode
de Knop. Le procédé d'Yvon, trés-cominode et trés-
rapide, est généralement employé.

I’appareil ou vromeétre d’Yvon est formé par mn
tube de verre de 40 centimétres environ de longueur
et d’'un diamétre intérieur de 8 millimétres. Ce tube

‘porte vers le quart supérieur un robinet en verre 3
partir duquel il est divisé, de haut en bas, en dixiémes
de centimeétre cube.

Pour titrer Y'urée avec cet appareil, on ouvrs le
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abnet et I'on plonge le tube dans une &prouvette
yine de mercure de manidre & le remplir entidrement
jsqu'au Tobinet sans y laisser une seule bulle d’air.

(el fait, on ferme le robinet, on souléve le tube et on
¢ maintient dans I'éprouvette & mercure au moyen
{un support.

Dins la partie supérieure, au-dessus du robinet,
m mesure 1 centimeétre cube d’urine, on étend de
Jeentimétres cubes d’eau, et en ouvrant le robinet,
m %it passer le liquide dans la partie inférieure du
the : on ajoute de nouveau dans le haut du tube
nelques centimétres cubes d'une lessive de soude
#andue qui lave la paroi du tube, et on fait descendre
@ liquide dans la partie inférieure.

A ce moment, on a done dans le tube gradué infté-
ferr tout le liqnide dont il faut doser I'urée. On y intro-
Lit, par une manceuvre analogue, 5 4 6 cent. cubes
‘e ¢olution d'hypobromite de soude *.

Aussitdt la décomposition de l'urée commence.
(uand elle est terminée, on porte le tube sur la cuve a
gt et on mesure le volume du gaz qui est de l'azote
pur. En faisant les corrections de température et de
mession suivant la formule donnée plus haut, on
ttient le poids de V'azote et par suite le poids de I'urée
wrespondant 4 5 cent. cubes d’urine: en effet, 1 cen-
{;amme d’urée produit un volume de 3 ce. 7 d’azote,
i( et sous une pression de 760 mm.

Quand on a opéré sur 4 centimétre d'urine, le
ilume gazeux ayant subi les corrections de tempéra-
tre et de pression, on en dcéduit la quantité d’urde
rrfermée par litre d'urine, en sachant qu'un centi-

.. On prépare la liqueur d’hypobromite desoude en prenant:
lessive de soude, 30 gr., eau distillée, 4128 gr., brome, § & 7 gr.
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metre cube d'azote correspond & 2 gr. T d'urée par
litre. Ainsi une urine dont 1 centimétre cuhe four-
nit 10 cc. 7 d’azote & 0° et 760 mm. renferme par
litre 10 cc., T X 2, 7 =28 gr. 89 d’urge.

119. Urées composées. — Le remplacement de 1
ou 2 atomes d’hydrogéne par des radicaux alcooliques
dans l'urée ou carbamide COAz?H* donne naissance
aux urées composées (Wurtz) :

COAz?HA COAz2H3(CH?) COAz2H2(CH?)2
Urée. Méthylarée. Diméthylurce.

La génération des urées composées est analogue
celle de l'urée ordinaire : elles dérivent de l'action de
I'ammoniaque sur les éthers cyaniques ou de lacide
cyanique sur les ammoniaques compaosées. Ainsi on
prépare I'éthylurée, soit en traitant l'éthylamine par
Pacide cyanique :

COAzH + AzH(CIS) = COAz2H3(C2H5)
Acide cyanigue. Ethylamine. Ethylurée.

soit en ajoutant de 'ammoniaque liquide & du cyanate
d'éthyle; la liqueur évaporée dépose des cristau
d’éthylurée :

COAzC?H3 4 AzH3 = COAz2H3(CH3)
Cyanate Ammo- Ethylurée.
d’éthyle. niaque.

En remplacant dans ’équation précédente 'ammo-
niague par une ammoniaque composée, on obtient une
wrée composée renfermant deux radicaux alcooliques:

o/ (2B AzHC2H3
COAZC2H® -+ AzHYC2HE) = €O}y iy
Cyanate d’éthyle. Ethylamina. Diethylurée,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CYANAMIDE 201

Les urées composeées sont nombreuses ; le point prin-
¢pal de leur histoire est de se dédoubler par les alcalis
@ carbonate et en ammoniaques composées, commnle
luée se dédouble en carbonate et en ammoniaque

C0Az2H* - 2KHO = CO%%K? + 2AzH3
Urce. Potasse. Carbonate Ammo-
de potusse. niaque,
(M2U3CUI5) + 2KHO = CO%K2 4 AzH2C2H3 |- Azf3
Ebylarée. Potasse. Carbonate Ethylamine. Ammo-
de potasse. niaque,
DPRCRHEE + 2KHO = COPKR 4 2(AzH2,CRUS)
Digthylurée. Potasse. Carbonate Ethylamine.
de potasse.

llexiste aussi des urées composées i radicaux aci-

i, telle est Pacétylurée COAz’H’(C*H’0), que l'on
dtient en chauflunt de 'urée avec du chlorure d'acé-
tle (Zinin) :

CHI0CI + COAz2f* = CQAz:H3(C:H30) + ICl

Chloture Urée. Acétylurée. Acide
c'acétyle. chlorhydrique,

[n grand nombre de corps dérivés de Vacide urique
praissent étre des urées renfermant des radicaux
ides diatomiques, comme l'acide parabanique ou
aalylurée COAz2F1%(C*0%), l'alloxane ou mésoxalylu-
g COAZ?HA(CPQ®), ete. ; ces composés ont été pré-
irés au moyen de lacide urigue. Nous en dirons
queques mots en faisant 'histoire de ce corps
{20, Cyanamide CAz*H?®. — Le corps appelé cya-
kmide représente 1'urée ou le cyanate d’ammonium
mins 2 molécules d’eau ; on ne peut pas le préparer
pr déshydradation de l'urée, mais on l'obtient indi-
etement en dirigeant dans de 1'éther anhydre, du
thiorure de cyanogéne gazeux et du gaz ammoniac sec.
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Du chlorhydrate d’ammoniaque se précipite, tandis
que la cyanamide reste dissoute dans P'éther:

CAzCl 4  2AzI3 = CAz?H2 | AzH:
Chlorure de Amimo~ Gyapamide, Chlorhydrata
eyanogéue. niaque, d’ammoniaque.

La cyanamide est cristallisée, déliquescente; ells
fond a 40°. Si 'on additionne sa solution aqueuse d'un
peu d’acide azotique, elle fixe de l'eau et se convertit
en urée qui se précipite a I'état d’azotate.

121. Guanidine CAz*H®. — Nous venons de voir
que la carbimide [acide cyanique) se combine avec
I'ammoniaque en donnant de 'urée ; de méme la cya-
namide s'unit & 'ammoniaque et donne la guanidine.

{0 Azl2
[ J—
(‘gAzH T Al = CO%AZH*
Acide cyauique. Ammoniague. Uree,
Azll s o b Azl
%AZH + A = caun e
Cyanamide. Ammoniaque. Guanidme.

La guanidine représente done de 'urée dont I'atome
d'oxygene est remplacé par le groupe AzH diatomique,

La guanidine a d’abord été obtenue par Strecker
dans l'oxydation d’une base, la guanine C*H*Az*0, re-
tirée do guano. On la prépare aussi en chauftant quel-
que temps 4 100° de la cyanamide avee de Vammos
niaque en solution alcoolique (Erlenmeyer).

La guanidine est une base énergique qui se comying
avec les ucides et donne des sels bien cristallisés,
Elle-méme se présente sous la forme d’une masse
solide, cristallisée, trés-déliquescente.

122. Guanidines substituées. — La cyanamide
peut également se combiner aux ammoniaques cor-
posées, et donner des guanidines substituées. Ainsi elle

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



GUANIDINES SUBSTITUEES 203

sut & I'éthylamine et donne une base, I'éihylguani-
dne CAz*H* (C*I1®), etc., mais en outre elle peut s’unir
i les ammoniaques composées de fonctions mixtes,
amme le glycocolie ou acide amido-acétique, avec
kquel elle donne une guanidine substituée, appelée
pucocyamine

CAz2H2 4 (2H3(AzH?)02 = (C3H7Az30?

Cyanamide. Glycocolle. Glycocyamine.

§l au lieu de glycocolle, on prend le méthylglyco-
wlle ou sarcosine, on obtient la méthylglycocyamine
pin'est autre qu’une base de I'organisme, la créatine
(Strecker, Volhardt).

CAz*H? 4  G23(AzHCH3)03 —  C#9Az302

Cyanamide. Sarcosine. Créatine.

{23, Créatine C*H%Az30? 4-H?0. — Lu créatine, de
ui;, chair, découverte par Chevreal , étudice surtout
pr Liebig, existe dans la chair des oiseaux et des
pissons, aussi bien que dans celle des quadrupédes;
¢est un des principes les plus répandus, car on la
rncontre également dans le cerveau et le sang, quel-
quefois dans Purine.

On délave de la chair hachée et mélée & de la
poudre de verre grossiére, avec un volume et demi
dulcool on chuufle doucement au bain-marie, et 'on
uprime fortement la masse; on distille Y'alcool au
hin-marie, et on précipite le liquide restant par l'acé-
e de plomb. On filtre, on enléve l'excés de plomb
par hydrogéne salfuré, on filtre de nouveau et l'on
tvapore au bain-marie en consistance sirupeuse : au
bout de quelques jours, la créatine cristallise. On doit
préférer des viandes maigres pour cetle préparation;
la chair de gibier et celle de poulet sont plus avanta-
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geuses. D’aprés Neubauer, la viande de différents
mammiféres renferme de 27 4 30 centigrammes de
créatine pour 100 grammes.

La créatine est incolore, nacrée, neutre aux papiers
réactifs. Elle est fort soluble dans I'eau bouillanle, pen
soluble dans 'alcool, insoluble dans I'éther. Cristallisée,
elle renferme 12 pour 100 d’eau, C*HAz*024-H%0; elle
perd cette molécule d’eau & 100°.

Soumise 4 'ébullition avec I'eau de baryte, elle fixe
de l'eau, et se dédouble en urée et en sarcosine; ceite
formation d’urée se comprend, puisque la eréatine est
une combinaison de sarcosine et de cyanamide, et que
la cyanamide est de V'urée, moins une molécule d'eau:

CAz2H2 4 H20 = COAzl4

Cyanamide, Eau. Urée.

Traitée par la chaux sodée, elle dégage de la mé-
thylamine. Les acides concentrés Valterent ; elle perd
une molécule d’eau et passe & 1l'¢tat de créatinine
C:H"AZ®0,

Quelle est l'origine physiologique de la créatine? Il
n’est pas probable gu’elle soit un élément réparateur;
elle parait étre une des sources de 'urée qu’on trouve
dans l'urine, un premier produit de la métamorphose
des tissus, intermédiaire entre les substances pro-
téiques plus complexes, et 1'urée, terme plus simple.

124. GREATININE G*H’Az*0. — Produit de transfor-
mation de la créatine sous l'influence des acides con-
centrés, la créatinine existe normalement dans 'arine,
le sang, le liquide amniotique. Un homme sain du
poids de b4 kilogrammes élimine en vingt-quaire heures
environ 167,166 de créatinine (Neubauer); suivant
Munck, cette quantité augmente dans les maladies ai-
gués et par 'absorption d'une nourriture animale.
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On l'extrait de V'urine en traitant celle-ci d’abord
wunlait de chaux jusqu’a réaction alcaline, puis par
fuchlerure de calcium pour séparer les phosphates
wrenx. On filtre, on évapore rapidement au bain-
mre, presque 2 siccité, puis on épuise par Palcool
gand. La solution alcoolique étant réduite par 1'éva-
pration, on ¥ ajoute du chlorure de zine qui préci-
jlebientdt une combinaison cristallisée de chlorure
gzncet de eréatinine. On délaye cette combinaison
fns 'eau, on y ajoute de hydrate de plomb, il se
ypre du chlorure de plomb, de T'oxyde de zinc, et
lieréatinine reste en solution dans l'eau.

Hle est en cristaux incolores, solubles dans leau,
w1 solubles dans l'alcool , d'une réaction trés-alca-
ke, d'une saveur caustique; c'est une base puissante
gidéplace 'ammoniaque des sels ammoniacaux. Ses
ghsont parfaitement définis et bien cristallisés.

15, Sulfocyanates. — La fixation du soufre sur
scpanures donne des sulfocyanates, comme celle de
'mgene donne les cyanates :

CAZK COAzK CSAzK
Cyanure Cyanate Sulfocyanate
de potassium. de potassium. de potassium.

le sulfocyanate de potassium, appelé aussi sulfo-
fuure, se prépare en chauffant au rouge obscur dans
werenset couvert un mélange de 2 parties de ferro-
murede potassium et de 1 partie de fleur de soufre.
Ir dissout la masse dans l’eau, on ajoute une solution
kurbonate de soude, jusqu'a ce qu’il ne se précipite
tis de carbonate de fer, on filtre, on évapore 2 sic-
@etl'on reprend le résidu par Palcool qui aban-
fne le sulfocyanate par I’évaporation spontanée.

{e sel est en longs prismes striés qui ressemblent

GRIMAUX, 12
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au salpétre; il est trés-vénéneux, il colore les sels fer-
riques en rouge de sang. Cette propriété appartient 4
tous les sulfocyanates.

Les autres sulfocyanates se forment par doubles
décompositions.

L’acide sulfocvanique CSAzH, plus stable que sop
congénére 'acide cyanique ou carbimide, COAzH, esl
un liquide incolore, fortement acide, soluble dans
I'eau, et se décomposant par I'éballition; il bout &
102¢; il est toxique.

Le sulfocyanate mercureux (GSAz)*Hg* quo'on ob-
tient en précipitant 1'azotate mercureux par une solu-
tion de sulfocyanate de potassium est une poudre
blanche, combustible, qui en bralant se boursoufle et
augmente considérablement de volume. La combus-
tion de ce sel en a fait pendant quelque temps un jouet
4 la mode, quon vendail sous le nom de serpent de
Pharaon. Le sulfocyanate mercureux est doublement
toxique comme sulfocyanate et comme composé mer-
curiel; il a été cause de plusieurs accidents. En bri-
lant, il dégage de 1'azote, de Vacide sulfureux et de
la vapeur de mercure.
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CHAPITRE XI

ACIDES DERIVES DES GLYCOLS

(suite).
\ides-elcools, — Acide glycollique, acides lactiques. — Acides
hibasiques. — Acide oxalique. — Acide succinique. — Acide
mido-suceinique (Acide aspartique). — Asparagine.

126. Acides-alcools. — Quand le glycol éthylénique,
qiest un double alcool primaire, est oxydé par V'acide
wiigue ordinaire, un seul de ses groupes CH*OH subit
[orydation et se convertit en un groupe CO®H, groupe
i caractérise les acides; le corps ainsi obtenu est
foic wn composé de fonction mixte, moitié acide,
rotié alcool @ on 1’appelle acide glycollique.

CHz-01 CH2-01
Cre-0H Co-0H
Glycol. Acide glyeollique,

De méme, aux glycols qui renferment au moins un
poupe CH2-OH, correspondent des produits d’oxyda-
lon qui sont des acides-alcools : au propyl-glycol de
Reboul se rattache I'acide éthyléno-lactique :

CHZ-OH CH2-0H
CH2 H2
CH2-OH CO-0H
Propyl-glycol Acide
ds Reboul. éthyléna-lactique.
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et au propyl-giycol de Wurtz, un acide-alcool qui n'est
autre que l'acide lactique ordinaire :

CHs3 Cl13

CH-OH CH-0H

CH2-0H co-on
Propyl-glycol Acide

de Wurtz. lactique ordinaire.

Des acides-alcools isoméres peavent done dériver de
glycols isoméres.

Les réactions de ces corps leur sont imprimées par
leur double caractére d’acides et d’alcools. Clest c
qu’il nous est facile de montrer en indiquant les trans-
formations du premier terme de la série, 1'acide glycol
lique G*H*O?.

127. Acide glycollique C*H*0%. — L’acide glycoli
que fut découvert dans 'action de Yacide azoteux su
le glveocolle ou sucre de gélatine :

CH30%,AzH2 -+ AzO%H = Az + H20 + CHI¢

Glyraocolle, Acide Azote. Eau. Acide
azoteux. glycolligue,

Le groupe AzH? du glycocolle ou acide amido-acé:
tigue est remplacé par le groupe OH :

CH2-AzlI2 CHz-O1l
COH €O
Glycocolle, Acide glycollique.

On prépare synthétiquement l'acide glycollique pai
I'ébullition des solutions aqueuses des chloracétates
bromacétates ou iodacétates de potasse, de plomb a
d’argent. Il se sépare un chlorure, bromure ou iodur
métallique :

C?H2Cl0%Ag 4+ H20 = AgCl - C2H3(Ou,02
Chloracétate Eau, Chlgrure Acide glycolhqus.
d’'argent. dargeats
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L'acide glycollique dérive donc de 'acide chloracé-
lige par substitution du groupe OH & l'atome de
:hlore; 'acide chloracétique se comporte comme un
itner chlorhydrique !, et la relation est la méme entre
“icide chloracétique et I'acide glycollique qu'entre un
élher chlorhydrique et son alcool :

C2H3C10? 2R3 (0102
Acide Acide glycollique.
chloracétique.
CaHsCl C2HS,0H
Chlorure Alcools
d’éthyle.

Enfin on ‘obtient eet acide en oxydant le glycol par
lwide azotique étendu, évaporant le produit a con-
sistance sirupeuse, saturant par la chaux, et ajoutant
a mélange, de l'alcool qui précipite le glycollate de
chaux. Tous ces modes de productions ne laissent
aieun doute sur la constitution de Yacide glycol-
lique.

L'acide glycollique, isolé par concentration de sa
wlulion agueuse, se présente en beaux cristaux déli-
uescents, trés-acides, solubles dans l'eaun, Palcool et
léther; i1 fond & 78-790. A 150°, il commence & se
décomposer. .

Toutes ses réactions dépendent de son double carac-
tere d'acide monobasique indiqué par le groupe CO*H,
¢l d'alcool monoatomique indiqué par le groupe OH;
elles peuvent étre prévues d'aprés ce que nous savans
des propriétés des alcools monoatomiques et des acides
monobasiques.

Les alcools, par l'acide chiorhydrique, V'acide brom-

{.On peut dire aussi de l'acide chloracétique qu’il est moitié
éther chlorhydrique, car il a les réactions d'un éther chlorhy-
drique, et moitié acide monobasique.

12.
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hydrique, sont transformés en chlorures ou bro
{remplacement de O par Cl, par Br) :

CHIMIE ORGANIQUE LELEMENTAIRE

CH3,0H 4+ HCI = CH3Cl <4 H20
Aleool Acide Chlorure Enu.
méthyligue. chlorhydrique. de méthyle.

De méme, avec 1'acide glycollique, onauneréa
analogue :

CH2,0H CH2Cl

1 ! —_— 2

coaIt 4+ na = o1l + H20

Acide Acide chlor- Acide chlor- Ean.
glycollique. hydrique. acétique.

Traités par les chlorures d'acides, les alcools se
convertissent en éthers :

CI13,0H + C2H30Cl = CII3,C2H20z -+ HOA
Alcool Chloruro Acétate Acide
méthylique. d'acétyle. de méthyle. chlorhydrique,

Avec l'acide glycollique, la réaction est la méme :

CH2,0H CH2,C211302
211301 = o
doznl -+ C21130r1 don =4 IQ
Acide Chlornny Acide Acide chlor.
glycollique. d’acétyle. acéto-glycollique. hydrique.

Les alcools, en remplacant leur hydrogéne basique
par un radical alecoolique, dounent des éthers ordi-
naires :

C2115,011
Alcool.

C21180,02H6 = C+H10
Ether,
La méme substitution opérée dans V'acide glycollique
donne des éthers qui fonctionnent encore comms
acides monobasiques ;

C112,0H CH?2,0C2H5
CoH Co2H
Acide Acide

glycollique.

éthylglycollique.
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Ccmme acide monobasique, l'acide glycollique four-
1t des sels neutres et des éthers neutres :

GHo2H CHO2N& CHO2,G2H
Acide Formiate Formiale
formique. de sodium. d’éthyle.
CH20H CH20H CH20H
CoH CO2Na co2,ces
Acide Glycollate Glyeollate
glyeolliqne. de sodium. monoéthylique

Suivant que la substitution des radicaux alcooliques
ilien dans le coté alcool ou le coté acide, on a, avec
lwide glycollique, deux éthers isomeéres : -

CH2,0C2Hs CH2,0H
cos11 €02, C2HS
Acide Glycollate
fthylglycollique monoéthylique.

lim acide monobasique, le second éther-alcool ; mais
bsubstitution peut porter a la fois sur les 2 groupes,
#ona alors le glycollate diéthylique ou éthyglycollate
féthyle :

GHz,002Hs

coz,c2018

Alacide glycollique correspondent donc trois séries
fithers. Ce caractere dé fournir un éther neutre a
Indicaux alcooliques en fait un composé diatomique,
tindis qu'il est acide monobasique. On exprime ce ca-
retére en disant qu'il est un acide monobasique et
falomique.

Tous les homologues (acides lactique, oxybutyrique,
lcique, etc.) sont constitués de la méme fagon, et ce
me nous venons de dire de l'acide glycollique s'ap-
tije complétement A eux.

128. Acides lactiques C*H®0?.— Nousavons dit plus
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haut qu'il existe deux acides lactiques isoméres, tons
les deux monobasiques et diatomiques, mais qui diffe-
rent par leur -origine, leur constitution, quelgques-unes
de leurs réactions et la forme cristalline de leurs sels,
Ce sont l'acide lactique ordinaire appelé simplement
acide lactique, et l'acide éthyléno-lactique ou hydra-
crylique: ils se rattachent le premier au propylglycol
de Wurtz, le second au propylglycol de Reboul. L'iso-
mérie des 2 acides lactiques est représentée par les
formules suivantes, qui les montrent tous les deux
acides monobasiques et diatomiques, c’est-a-dire ren-
fermant chacun un groupe CO%H, et un groupe OH.

CIH3 C11201
CH,011 CH2
CO2H COzH
Acide lactique. Acide hydracrylique
129. ACIDE LACTIQUE ORDINAIRE. — Il 4 été décou-

vert par Scheele dans le lait aigri et dans divers sues
végétaux comme le jus de belterave. Il est le produit
d'une fermentation spéciale du sucre, dite ferments-
tion lactique.

En décrivant la préparation de l'acide butyrique par
fermentation, nous avons vu (§ 65) que la premiére
phase de cette fermentation donne naissance a du lac-
tate de chaux, l'acide lactique dérivant de la transfor-
mation du sucre et de la lactine du lait sous Vinfluence
du ferment lactique, composé de petits globules ou
d’articles trés-courts, beaucoup plus petits que ceux
de la levure de biére, et ne se développant que dans
les liqueurs neutres. Quand les matieéres abandonnées
4 la fermentation sont converties en une masse de lac-
‘tate de chaux, on dissout celui-ci dans l'eau bouillante
(10 kilogrammes d’eau pour 3 kilogrammes de sucré
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employé), on filtre la solution, on la concentre et on
lisse déposer le lactate de chaux, qu'on exprime en-
siite fortement pour en chasser les eaux meéres colo-
rées. Le lactate de chaux incolore est redissous dans
Ieau et décomposé avec précaution par l'acide sulfu-
rique étendu, qui précipite du sulfate de chaux. L’a-
¢ide lactique reste dans la solution que 1'on concentre
a1 bain-marie.

L'acide lactique est liquide, sirupeux, incolore,
d'une saveur trés-acide, ne se solidifiant pas a — 26-.
Soumis & l'action de la chaleur, il se transforme en
szide dilactique, en perdant une molécule d’eau pour
deus molécules d’acide lactique; plus fortement
chauffé, Y'acide dilactique perd une autre molécule
feau, et il distille une substance cristallisée, la lactide
(fH*0* La lactide, par I’ébullition avec I'eau, repasse
al'état d’acide lactique :

2(CsnsQ3) = (CeH10Q® -+ H20
Acide Acide Eau.
lactique. dilactique.
CSH©0S = C8HB0* 4 H2Q
Acide Lactide. Eau.
dilactique.

Chauffé avec de V'acide sulfurique, Yacide lactique
d3gage de l'oxyde de carbone; distillé avec un mé-
lange d’acide sulfurique, de sel marin et de peroxyde
dz manganese, il donne de F'aldéhyde et du chloral.

Avec les réactifs, il se comporte comme l'acide gly-
collique : ainsi, l'acide chlorhydrique le convertit en
acide chiloropropionique C*PHSGIO? :

CH3 CH3
CA-0H + HCO = C¢HCl + H20
cozf coH

Acide Acide Acide Ean,
lactigue, chlorhydrique.  chloroa

propionique.
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130. ACIDE ETHYLENO-LACTIQUE. — L’acide éthyléno-
lactique, appelé ausst acide hydracrylique, correspond
au propylglycol normal :

CH2,0H CH2,0H

CHe CHe

(EHQ,OH ¢o2H
Propylglyeol normal, Acide éthyléno-lactique.

On peut obtenir I'acide hydracrylique par l'action de
la potasse sur le glycol monocyanhydrique, obtenu lui-
méme avec le cyanure de potassium et le glycol mono-
chlorhydrique :

CH2Cl CH2CAz
¢n,0u CAK = curon T xa
Glycol mono- Cyanure Glycol mono- Chlorurs
chlorhydrique.  de patassium. cyanhydrique. de potassium.
CH2CAz o —. CH3,COK )
cuzon T BHO + HO = gy + Al
Glycol mono- Potasse, Eau, Sarcolactate Amuoe-
‘syanbydrique. de potassium. niaqag

L’acide hydracrylique présente 1'aspect de I'acide
lactique ordinaire; par laction de la chaleur, il se
dédouble en eau ct en acide acrylique G*I1°02,

Dans le liquide musculaire, on rencontre un acide
lactique présentant les réactions de l'acide lactiqus ordi-
naire, et différant sculement par la propriété d’agir sur
Ia lumieére polarisée et de dévier a droite le plan de
polarisation. On le désigne sous le nom d’acide para-
laclique.

Pendant longtemps, on avait regardé lacide du
liquide musculaire comme de 1'acide éthyléno-lactique
et on l'avait appelé acide sarco-lactique.

L’acide paralactique présente avec l'acide lactique
ordinaire une isomérie physique analogue a celle qui
distingue les divers acides tartriques.
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Toutes les autres propriétés de l'acide paralactique
sint celles de V'acide lactique ordinairge. (Wislicenus.)

Les acides-alcools homologues de l'acide glycollique
#des acides lactiques correspondent de méme & des
sveals. Tous ces corps peuvent éire représentés par
laformule générale C*H2*03, ou si 'on veut rappeler
leur double caractére d'acides et d’alcools, par la for-
rule :

o

CrH* 0 Cozn

la constitution des acides-alcools a été établie par les
rcherches de MM. Wurtz et Friedel sur Vacide lactique
arlinaire.

131. Acides bibasiques. — Aux giycols qui sont
deux fuis alcools primaires, ¢'est-a-dire qui renferment
ceus fois le groupe CH2OH, correspondent des acides
cui dérivent de Voxydation de ces 2 groupes et sont
par conséquent 2 fois acides. Aussi, tandis que acide
aeétique qui renferme un seul groupe CO-OH = CO*H,
fut la double décomposition avec une seule molécule
de potasse ou de soude, les acides dérivés des glycols
primaires et renfermant deux fois le groupe CO*H, font
la double décomposition avee une ou deux molécules
{une base comme la potasse ou la soude :

Ci-Co-0H 4+ KOl = CB%COo-0K + H:0
Acide acétiques Potasse. Acélate Eau,
de potassium-
C0-011 . CO-0K
| = 1 1320
¢o-0H + KOH ¢o-oH *
s:ide oxalique. Potasse. Oxalate Eau
acide de
potassium.
C0-0H CO-0K 9
! 2KOH = 1 2H20
do-on + ¢0-0K +
Auds ozalique, Potasse. Oxaiate neutre Eau.

de potassiom.,
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Le premier terme de la série de ces acides rangés
sous la formule générale CrH2»—20* est l'acide oxa-
lique.

132. Acide oxalique C*Q‘H>4-2I1°0. — L'acide
oxalique est du glycol élhylénique oxydé par ses deux
cotés alcools : '

CHz2,0H CO,0H
211602 — ! 2 — ’
Col1s0? = CH?2,0H cotnz = d0,0H
Glycol Acide oxalique.

C’est donc un acide bibasiquej il donne des sels
acides et des sels neutres, des éthers acides et des
étlhers neutres .

co,0u ; K C0,0K
v — 204 T — 242
coox — O §H do,ox — GO
Oxalate acide Oxalate neutre
de potassium. de potassium.
CO,0C2H3 y G211 CO,0C2H5
o = G204 ! — C204C2Hs)*
coon = OO0y 0,0C2Hs CRONCRHe)
Acide éthyloxalique. Oxalate d'éthyle.

Obtenu par Bergmann dans 'oxydation du sucre par
I'acide azotique, l'acide ozalique fut reconnu par
Scheele, identique avec l'acide qu'on retire du suc des
oseilles.

L’acide oxalique existe a I'état de sels de potasse ou
de chaux dans un grand nombre de plantes; il est un
des produits les plus fréquents de 'oxydation des ma-
tiéres organiques par 'acide azotique ; il 'dérive nette-
ment du glycol éthylénique, par substitution de 2 ato-
mes d'oxygéne 4 4 atomes d’hydrogéne.

On le fubrique dans les arts en oxydant le sucre par
T'acide azotique. On emploie & cet effet les mélasses
incristallisables provenant du raffinage du sucre. On
prend pour 1 partie de sucre, 8 parties et demie d'a-
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dde azotique, et T'on fait bouillir dans un matras &
lng col tant qu’il se dégage des vapeurs nitreuses. La
solution, réduite au sixiéme par évaporation, dépose en
reftoidissant I'acide oxalique cristallisé. Les eaux meéres
#unt évaporces a siccité et le résidu étant repris par
me petite quantité d’eau bouillante, il se sépare de
muveaux cristaux d’acide oxalique; pour 400 parties
de sucre solide, on obtient 60 parties d’acide oxa-
lijze.

Récernment on est arrivé industriellement & conver-
firla sciure de bois en acide oxalique sous l'influence
i¢la potasse en fusion. Cette transformation avait été
iiiquée par Gay-Lussac ; dans ces derniéres années
sulement on a réussi & en faire un procédé pra-
tique.

Onretire I'acide oxalique du sel d’oseille en précipi-
tnt celui-ci par le sous-acétate de plomb, lavant le
pécipité d’oxalate de plomb et le mettant en digestion
wee de V'acide sulfurique étendu. Du sulfate de plomb
%sépare, et 1'acide oxalique reste en solation.

Il cristallise en prismes incolores et transparents
enfermant deux molécules d'eau CEO*H?+2H20. 1l
sefflzurit & Tair en perdant son eau de cristallisation ;
lse dissout dans 15 parties d’eau & 10° et dans une
iiés-petite quantité d'eau bouillante ; il est également
wuble dans l'alcool. La solution agueusc est trés-
wde : elle rougit le tournesol et décompose les car-
hnates avec effervescence.

Chauffé, acide oxalique fond & 90° dans son eau do
mitallisation qu'il perd 4 100°; & 1500, il se détruit
wmplétement avec production d’acide formique, de
fu carbonique et d’oxyde de carbone. Chauflé avec de
t¢ycérine, il se dédouble nettement en acide carbo-
tigue et acide formique : '

GROLAUX, 13
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C20%H?2 = (€02 4 CI202
Acride Acide Acide
oxalique, carbonique. formique.

Sur ce dédoublement est basé le procédé de prépa-
ration de 'acide formique (§ 54).

Chauffé avec de I'acide sulfurique, il dégage des vo-
lumes égaux d’acide carbonique et d’oxyde de car
bone :

C0/H? = H20 + CO +H CO2
Acide EBau, Oxyde Acide
oxalique. de carbone. carhonique.

On utilise cette réactiun pour Y'obtention de V'oxyde
de carbone.

L'acide azotique concentré oxyde profondément ['a-
cide oxalique, et le transforme entiérement en eau e
acide carbonique :

C0¢H2 4+ O = H20 + 2C0?
Acida Oxygéne. Ean. Acide
oxaliqua. carbonique.

Le chlore lui enléve de I'hydrogéne & I’état d'acide
chlorhydrique, et les autres éléments forment de l'a-
cide carbonique :

C:0MHY 4 Cl' = 2HCl <4 200
Aride Chlore. Acide Acide
oxaliqua, chlorhydrique.  carboniqus.

L’acide, oxalique est toxique; & la dose de 8, 11 et
20 grammes, on I'a vu amener une mort rapide; en
solution concentrée, il agit comme irritant et ramollit
les tissus; les désordres qu'il provoque sont analo-
gues 4 ceux quaméne l'ingestion de 'acide sulfurique.
En solution étendue, il est rapidement absorbé, et, 4
dose égale, agit plus énergiquement gu'en solution
concentréea,
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Dans les cas d'empoisonnement par I'acide oxalique,
alors qu'une partie du poison se trouve encore dans le
tube digestif, on doit administrer aux malades de I'eau
de chaux ou de la magnésie pour neutraliser l'acide.

On reconnait I'acide oxalique, quand on a & cons-
tater sa présence dans les liquides de I'estomac, aux
réactions suivantes :

1° Avec les sels de chaux, m8me avec la solution de
sulfate calcique, il donne un précipité blanc d’oxalate
de chaux, insoluble dans l'acide acétique; on doit
préalablement neatraliser la solution d’acide oxalique
par Pammoniaque.

2 Chauffé & I'état de liberté ou & I'état de sel avec
de V'acide sulfurique, il dégage des volumes égaux d’a-
¢ide carbonique et d'oxyde de carbone.

3 Neutralisé par 'ammoniaque, il précipite I'azotate
dargent ; I'oxalate d’argeni séché et chauffé dans un
petit tube se décompose avec explosion.

L'acide oxalique pourrait étre confondu avec le sel
d'oseille (oxalate acide de potasse). On les distingue
I'on de I'autre en évaporant la solution aqueuse au
hsin-marie et reprenant le résidu par Palcool bouil-
lant, qui ne dissout que I'acide oxalique.

Les oxalates sont neutres ou acides.

Lozalute neutre dammonium C?0%(AzH*)*+ H?O0
cristallise en prismes transparents et incolores; il est
dun fréquent usage dans l'analyse minérale, comme
réactif des sels de chaux. A la distillation séche, il
perd deux molécules d’eau de constitulion :

C204(AzHA)2 = 2H20 - (202(AzT12)?
Oxalate Eau. Oxamidea
d’ammoniaque.

L'oxamide elle-méme, distillée avec de l'acide phos-
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phorique anhydre, perd deux autres molécules d'eau,
et se convertit en cyanogéne :
C:0%(AzH2%)2 = 2H20 4 C(C2A:?
Oxamide, Eau. Cyanogéne.

L’ozalate acide de potassium C20*HK —+ H20 ou sel
d’'oseille, est en cristaux prismatiques fortement aci-
des, solubles dans quarante fois leur poids d'eau
froide, dans six fois leur poids d’eau bouillante, inso-
lubles dans l'alcool. Sa solution saturée par la potasse
fournit I'oxalate neutre C20*K2.

L’ozalate de chaux C20'*Ca -+ 5H?O se dépose toutes
les fois qu’on ajoute un oxalate soluble a la solation
d'un sel calcigque. 1l est complétement insoluble dans
I'eau et dans 'acide acétique, soluble dans les acides
azotique, phosphorique et chlorhydrique. Il existe
dans un grand nombre de plantes ; on le trouve dans
T'urine aussi bien & l’état normal qu’a I'état patholo-
gique. Il parait augmenter aprés lingestion des ali-
ments végétaux, des vins mousseux, de la levire de
biére, des carbonates alcalins; lorsque les cristaux
d’oxalate de chaux sont agglomérés, ils constituent les
calculs, dits calculs mtraux. Vu au microscope, l'oxa-
late de chaux des sédiments urinaires se présente en
pelits octaédres carrés, brillants, transparents, ayant
I'apparence d’enveloppes de lettres.

L’acide oxalique, comme tous les acides bibasiques,
donne deux éthers avec le méme alcool, un éther acide
et un éther neutre. Ainsi les deux éthers oxaligues
correspondant a P'alcool ordinaire sont l'ucide éthyl-
oxalique et 1'oxalate d’'éthyle.

CO2C213 COC2I13

COH CocaHs
Acide Oxalate
éthyloxaliqua. d’éthyle,
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L'acide oxalique estle premier terme d'une série d’ho-
mologues, dont nous ne citerons que 'acide succiniqus.

133. Acide succinique C*H®0*. — L’acide succi-
nique, obtenu d'abord dans la distillation séche du
sucein, se prépare par la fermentation du malate de
chaux. Ce scl est délayé dans 'eau et additionné d’un
douzieme de son poids de fromage blanc. Aprés quel-
ques jours, le malate est convertl en succinate ; on le
débarrasse de son eaun mére et on le décompose par
lacide sulfurique étendu : la solution séparée du sul-
fate de chaux est évaporée, et l'acide succinique est
purifié par une cristallisation dans V'eau bouillante. Il
se forme aux dépens de I'acide malique par réduction
de celui-ci.

L'acide succinique est en outre un produit constant
de la fermentation alcoolique et de loxydation des
huiles et des graisses par 'acide azotique.

Il existe en petite quantité dans l'urine, dans [e
liquide de 'bydrocéle, dans le thymus, dans la glande
thyroide.

M. Maxwell Simpson a réalisé la synthése de l'acide
suceinique en traitant par la potasse le cyanure déthy-
lene ou éther dicyanhydrique du glycol C*HYCAz?,
préparé par I'action du cyanure de potassium sur le
chlorure d’éthyléne :

; CAz COZK
C2+ CAz 4 2KOI1 4 2110 — C2H+ COK + 2AzH3
Cyanure Potasse. Eau, Suecinate Ammo-
d'éthyléne. de potasse. niaque.

Cette transformation est analogue a celle de tous les
#hers cyanhydriques, sous linfluence de la potasse ;

CH3,CAz 4 KIO -4 H20 = CH3,C02K 4 AzIi3
Cyanure Potasse. Eau, Acétate Ammo-
de méthyla. de potasse, niaque,
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Elle nous dévoile la constitution de 'acide succi-
nique, renfermant deux groupes CO?H, unis au radical
éthylene, de méme que dans l'acide acétique un
groupe CO’H est uni au radical méthyle CH?.

L’acide succinique est en grands cristaux incolores,
jnaltérables & Y'air. 11 est soluble dans I'eau qui en
dissout environ 5 pour 100 a 15°, il se dissout dans
Yalcool et dans V’éther. Il fond a 180°: a 2357 il se
dédouble en eau et en anhydride succinique qui dis-
tille :

CsH504 = H20 4 CsH+03
Acide Eau. Anhydride
BUCCinIqUA. succinigue.

L’anhydride succinique est une matiére cristallisée,
fusible 4 119°; chauffé avec de l'eau, il s’y dissout peu
A peu et repasse a I'état d’acide succinique.

Chauffé en vases clos avec du brome, I'acide succi-
nique donne deux dérivés bromés : 'acide monobro-
mosuccinique G'II*BrQ*, et Facide bibromosuccinique
C'H*Br?0*.

L’acide monobromé chauffé avec de 'oxyde d’argent
humide se convertit en acide malique :

Cé¢HSBrO* -+ AgHO = C*H3(0H)O* o AgBr
Acide Hydrate Acide malique. Bramure
bromosuceinique. d‘argent. d'argent.

L’acide bibromé dans les mémes conditions se con-
vertit en acide tartrique :

CHSBr20% - 2AgOH = CMH4OH)20% - 2AgBr
Acide bibromo- Hydrate Acide tartrique. Bromure
succiniques d’argont. d’argent.

Ces deux synthéses remarquables montrent que I'a-
cide malique est un acide oxysuccinique, et l'acide
tartrique un acide dioxysuccinique (Kékulé).
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CO?H
2 (CO2H)2
G’H‘F) C2H® CO2H C2H2
COH on (OR)2
Acide Acide oxysuccinique Acide dioxysueeinigue
uceinique, (maligue) (acide tartrique).

Réciproquement, les acides malique et tartrique
sous Pinfluence de 1'acide iodhydrique sont réduits et
iransformés en acide succinique.

L'acide succinique traité par le perchlorure de phos-
phore fournit le chlorure de succinyle G*H*0,Cl%, que
les alcools décomposent avec production d’éthers suc-
ciniques neutres, et que I'eau convertit en acide suc-
cinigue ou dihydrate de suceinyle :

{ OH

CiH402,Cl2 4- 2H20 = C‘H40? 3 OH + 2HC1
Chlorore Eau, Acide Acide chlor-
de succinyle. suecinique. hydrique.

Dans l'acide succinique et ses dérivés, existe done
m radical acide (succinyle) diatomique C'H'02, de
méme que dans l'acide acétique, dans le chlorure d'a-
célyle, fonctionne un radical acide monoatomique
(*H°0, acétyle.

I’acide succinique bibasique et diatomique donne
comme ’acide oxalique des éthers et des sels acides,
des éthers et des sels neutres.

Parmi les succinates, on a employé le sucecinate
dammoniaque impur, qui se trouve décrit dans les
anciennes pharmacopées sous le nom d’esprit volatil
de corne de cerf succiné. On se le procurait en satu-
rant par V’acide succinique provenant de la distillation
siche du succin, les produits de la distillation seéche
dela corne de cerf, consistant essentiellement en ses-
quicarbonate d’ammoniaque, mélé de matiéres empy-
reumatiques.
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134. AcibE AMIDO-sucCINIQUE (acide aspartique,

, C*H*(AzH*)O*. — Il existe un acide, I'acide aspartique,

qui présente avec l'acide succinique les mémes relations

que le glycocolle ou acide amido-acétique avec l'acide
acétique; c’est donc I'acide amido-succinique.

C2H:02 C2I3(AzH2)0?
Acide acétique. Acide amido-acétique
(glycocolle).
C+HS04 CHR3{AZH?)04
Acide suceinique, Acide amido-succiniqus

(acide aspartigue).

Cet acide n’a pas encore ét& obtenu au moyen de
I'acide succinique, mais ses réactions ne laissent aucun
doute sur ses relations avec acide succinique. En
effet, de méme que le glycocolle se convertit par l'a-
cide azoteux en acide glvcollique ou oxyacétique, de
méme l'acide aspartique se convertit en acide malique
ou oxysuccinique : les deux réactions sont paralléles.

C2H3(AzI12)02 4 AzO:H = C2H3(0OR)02 4+ A2 4 120

Glycoeolle. Acide Acide glycoltique  Azote. Eau.
azoteux. (oxyacétique).

CSHE(AZH2)04 4+ AzO?H — CSH5(0H)O+ 4 Az2 + H20

Acide aspartique. Acide Acide malique Azote. Eau,
azoteux. {ovysucecinique).

L'acide aspartique étant un corps de fonctions
mixtes, acide et amine, comme le glycocolle et ses ho-
mologues, posséde les propriétés générales des acides
amidés. Il se combine et aux acides et aux bases.

On connait, entre autres sels, un aspartate acide
d’'ammonium C*H*(AzH®*)O* AzH* et 4 ce sel ammo-
niacal correspond une amide qui en dérive par perte
d’une molécule d'eau : cette amide aspartique G*H2A2'0*
se trouve dans la nature : elle n'est autre que 'espa-
rogiee.
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135. ASPARAGINE (Amide amidoe-succinique, amido-
aspartique) C*H8AZz*0®. — L’asparagine se trouve dans
divers végétaux; on l'a rencontrée dans le suc d'as-
perges, les racines de réglisse, de guimauve, de grande
consoude, et surtout dans les tiges étiolées de Légumi-
neuses qui ge sont développées dans l'obscurité. L'as-
paragine est en gros prismes droits; elle se combine
aux alcalis et aux acides. Sa solution aqueuse, traitée
par l'acide azoteux, dégage de 'azote et se {ransforme
en acide malique.

Quand on fait bouillir Vasparagine avec des acides
ou des alcalis, elle fixe de I'eau comme toutes les
amides et se convertit en acide aspartique:

CiIBAZ20% 4+ H20 4 HO = C*H%Az0% +  Az[*Cl
Asparagine. Eau. Acide Acide Chlorure
chlorhydrique,  aspartigue. d’smmenium.

136. Amides des acides bibasiques. — L’intro-
duction d'un radical acide diatomique dans deux mo-
lécules d’ammoniaque, fournit des amides qu’on peut
tgalement représenter comme dérivant du sel neutre
ammoniacal par perte de deux molécules d’eau; telles
sont l'oxamide, la suceinamide :

OAzH4 AzH?
C20? OAzH+ 2020 4+ C202 AzH?
Oxalate Eau. Oxamide.

d’ammonium,

L'oxamide est comparable & l'urée ou carbamide

0 > AzI1?

AzH®-

lyle, qui tient la place de deux atomes d’hydrogéne

des deux melécules d’'ammoniaque. Comme les amides

des acides monobasiques, ces amides se forment éga-
lement par 1'action des éthers sur 'ammoniaque :

13.

Elle est formée par un groupe G202, I'oxa-
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| AzH?

; DC2HS 3 — 202
202 OC2HS + 2AzH3 = C20 AzH2 + 2C2H80
Oxalate d’éthyle, Ammo- Oxamide. Aloool

niaqué.

L’oxamide est une poudre blanche, cristalline, inso-
luble dans I’eau et dans Palcool. Distillée avec I'anhy-
dride phosphorique, elle perd de l'eau, et du cyano-
géne C?Az? se dégage.

ChaufTée avec de 'oxyde de mercure, elle s’oxyde et
se convertit en urée :

AzH?2 _ 2 AzHe
GOMy: T 0 = €0 4+ CO{yn,
Oxamide. Oxygine. Acide Urée.

carbonique.

11 existe aussi des amides acides, fonction mixte;
elles dérivent d'un sel acide d'ammonium par perte
d'une molécule d’eau :

OAzH4 AzH?
® o0 = w0 4+ coe g o
Oxalate acide Esu. Acide sxamique.

d’ammoninm.

et des imides représentant un sel acide d’ammeonium
qui a perdu deux molécules d’ean :

CHHAO? 58313‘ = 2HI0 -} CHI+0%,AzH

Succinate acide Ean. Suceinimide.
d’ammonium.

Les imides sont des dérivés ammoniacaux résultant
du remplacement de deux atomes d’hydrogéne d'une
seule molécule d’ammoniaque par un radical acide
diatomique; ainsi, I'acide cyanique est également une
imide, Vimide carbonique, carbonylimide ou carhi-
mide CO,AzH (§ 104). On ne connait pas I'oximide.
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ALCOOL TRIATOMIQUE. — GLYCERINE

Glycérine, — Ethers de la g'ycérine. — Corps gras. — Nitrogly-
cérine. — Appendice : Série allylique, essence d’ail, esscnce
de moutarde. — Acide acrylique. — Acide oléique.

137. Glycérine. — Les alcools monoatomiques
renferment une fois le groupe OH ; les glycols qui le
renferment deux fois sont des alcools diatomiques; les
aleools dans lesquels ce groupe existe trois fois don-
rent trois séries d’éthers, ils sont triatomiques. Telle
est la glycérine, produit de dédoublement des corps
gras, et qui, a I'état d’éthers, est si répandue dans la
nature vivante. La glycérine G*H*0*=C3H® (OH)® dé-
rnive d'un hydrocarbure saturé, ’hydrure de propyle
(I* par substitution de trois groupes OH A trois
somes d’hydrogéne, et ce remplacement successif
fournit la série suivante :

CoHR
Hydrure de propyle.
CiH30 = C*H7,0H
Alecool propylique.

oH
— (C3HS6
C3H802 = C3H {0}{
Propylglycol.
OH
Oll
OH

COHS03 = C3IB

Glycérine.
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Il est permis d’admettre dans la glycérine un grou-
pement, un radical triatomique C3*HE, glycéryle non
isolable comme tous les groupes d’stomicité impaire.

La glycérine fut découverte par Scheele dans la
préparation de 'emplatre simple (action de l'oxyde de
plomb sur les matiéres grasses); il I'appela principe
doux des huiles. Les travaux de M. Chevreul montré-
rent qu'elle est le produit constant du dédoublement
des corps gras par les alealis, et M. Berthelot, en réa-
lisant la synthése des éthers de la glvcérine, fit voir
que la glycérine est un alcool triatomique.

Tous les corps gras sont des éthers de la glycérine;
ils dérivent de I'union d’'une molécule de glycérine et
de trois molécules d’acides monobasiques, avec élimi-
nation de trois molécules d’eau :

C3H30H)® 4 3CSHe02,H —= C3HE(CsH02)3 + 3H20

Glycérine. Acide valérique. Trivalérina. Eam

Inversement les corps gras se dédoublent en acides
gras et en glycérine, en s’assimilant les éléments de
trois molécules d'eau. Ce phénomeéne de dédouble-
ment qui s’opére sous 'influence des alcalis ou de la
vapeur d'eau surchauffée, a regu le nom de saponi-
fication, car il se produit dans la préparation des sa-
vons, qui sont des combinaisons d’acides margarique,
palmitique, stéarique avec des alcalis ou des oxydes
métalliques.

La préparation de I'emplatre simple fournit de la
glycérine; I'emplitre simple n’est autre qu’un savon
de plomb. On fait bouillir de P'huile d’olives et de
T'axonge avec de l'eaun et de la litharge; quand la
masse a pris un aspect blanc uniforme, elle constitue
le savon de plomb ou emplitre simple, et I'eau qui le
surnage renferme de la glycérine en solution. On dé-
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cante cette eau, on y dirige un courant de gaz sulfhy-
drique pour précipiter un peu de plomb dissous, puis
on évapore le liquide au bain-marie ; la glycérine reste
sons forme d’un liquide incolore et sirupeux.

La glycérine s’obtient en grand, comme produit
accessoire, dans la fabrication du savon et des bougies
stéariques.

Les savons, avons-nous dit, sont des mélanges de
sels de potasse ou de soude des acides gras de la
strie CPH?r0?, acide stéarique C*H*°O%, acide palmi-
tijue G*I1*20%, acide margarique C!7I1**0%, et d'un
acide moins hydrogénsé, I'acide oléique C!®*H**0%, dant
nous parlerons plus loin (§ 145). On prépare les sa-
vons par Vébullition, avec la soude ou la potasse, des
huiles d’olives de qualité inférieure, des huiles de
sésame et d’'arachide, qui sont toutes des mélanges
déthers de la glycérine. Aprés I'ébullition, on addi-
tioune les liqueurs de sel marin; les savons étant inso-
lubles dans les eaux chargées d’'un excés d’alcali et de
chlorure de sodium, se rendent a la surface du bain,
le liqguide aqueux que I'on soutire renferme la glycc-
rine en solution 1.

Dans la fabrication des bougies, on a en vue le
dédoublement des corps gras, de maniére a mettre en
liberté les acides gras solides, car les bougies dites
stéariques sont des mélanges d’acide stéarique, palmi-
tigue et margarique. A cet effet, on saponifie les
corps gras avec de V'eau et de la chaux. Il se forme un
savon calcaire que 1'on recucille, et que 'on décom-

1, Les savons durs sont & base de soude, les sovons mous a
hase de potasse; comme la soude brute est toujours meélangés
dun peu d'oxyde de fer, il se produit de petites quantités de
savons de fer colorés, qui donnent au savon de Marseille son
aspect marbré.
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pose, par l'acide sulfurique, en sulfate de chaux et en
acides gras. La masse est fortement exprimée ¥ froid
pour en expulser l’acide oléique, qui est liquide 4 la
température ordinaire, et ne peut servir a la fabrica-
tion des bougies; puis la masse, débarrassée d’acide
oléique, est exprimée entre des plaques dec métal
chauffées; les acides gras solides fondent et ce sépa-
rent ainsi du sulfate de chaux. Ce sont ces acides gras
que l'on transforme en bougies.

Les eaux méres de la saponification calcaire sont
trés-riches en glycérine, qu’elles abandonnent par la
concentration a une douce chaleur.

Pour purifier la glycérine, le meilleur procédé con-
siste & la distiller dans un alambic ol 'on fait arriver
un courant de vapeur surchauffée, et que 'on main-
tient 4 300° environ. Dans ces conditions, la glycérine
seule est entrainée dans le récipient par la vapeur
d’eau, et il n'y a plus qu'a évaporer les solutions aa
bain-marie pour avoir de la glycérine parfaitement
pure. La glycérine ainsi purifiée est la seule qu'on
doive employer en thérapeutique.

En traitant les corps gras par la vapeur d’eau sur-
chauffée, on peut aussi opérer leur saponification sans
Tintervention des alcalis. Ils se dédoublent en s’assi-
milant les éléments de I'eau, et dans le récipient on
trouve deux couches, I'une supérieure formée par les
acides gras, l'autre inférieure constituée par une solu-
tion aqueuse de glycérine.

La glycérine est un des termes constants de la fer-
mentation alcoolique; il en existe de 4 &4 7 grammes
par litre de vin, '

La glycérine pure, concenirée dans le vide, est
un liquide siruopeux, d’une saveur sucrée, inodore,
incolore. Exposée A l'air, elle en attire I'humidité, Sa
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jensité est de 1,260 & 15°; cette densité diminue par

[nddition de Yeau.

Laglycérine est soluble en toutes proportions dans
Jeau et Talceol, insoluble dans I'éther et le chloro-
forme. Ses propriétés dissolvantes sont intermédiaires
enire celles de Palcool et de l'eau; elle dissout en
foutes proportions la potasse, la soude, les sels déli-
quescents, les sulfates de potasse, de soude, de cuivre,
lizotate d’argent, le carbonate de soude, etc.

Flle distille dans le vide sans altération; sous la
pession ordinaire, une partie distille entre 275°-280¢,
et vers la fin de 'opération, la glyeérine se décompose
on donnant des gaz combustibles, des produits empy-
rumatiques, et un corps irritant les veux, l'acroléine
CH'O (§143).

Parfaitement pure et séche, elle se solidifie par
l'action prolongée du froid ef se prend en une masse
Ieristallisée, fusible & 17-18°.

Les oxydants ménagés lui enlévent 2 atomes d’hy-
drogéne, qui sont remplacés par un atome d’oxygéne;
Ise forme ainsi un acide monobasique, I'acide glycé-
riqgue G*H®0*, liquide sirupeux dont les sels sont cris-
lllisables :

C3HP0? 4 02 = CPHSO* <+ H20
Glycérine. Oxygdne. Acide. Eau.
glycérique.

Chauffée avec de lacide oxalique, elle n'est pas
aliérée, mais l'acide oxalique se dédouble en acide
formique et acide carbonique.

Yous avons indiqué, en traitant de Yacide formi-
que, les réactions diverses qui ameénent ce dédouble-
ment (§ 54).

L'action des acides donne naissance aux éthers de
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la glycérine ou glycérides;la glycérine étant un alcool
triatomique, fournit trois séries d'éthers :

1° Une molécule de glycérine, plus une molécule
d’acide monoatomique, égale une molécule d’eau, plus
un glycéride primaire :
T+ o

Glycérine. Acide acétique. Monoacétinea. Ean,

CSHS(OH)S 4 C?HaOE,H — (BH5

20 Une molécule de glycérine, plus deux molécules
d'acide, égale deux molécules d’eau, plus un glycéride
secondaire :

C3H5(OH)3 + 2C2H30%,H — C3HS

Glycérine. Acide acétique. Diacétine. Eau,

(CZH302)2  + 210
OH

3° Une molécule de glycérine, plus trois molécules
d’acide, égale trois molécules d’eau, plus un glycéride
tertiaire :

G3H5(0H)® 4 3C2I302H =— C3H5({C2H302)3 -} 3H20

Glycérine. Acide acélique. Triacétine. Eau.

On peut aussi représenter les glycérides comme pro-
venant de la substifution de radicaux acides 4 1, 2 ou
3 atomes d’hydrogéne de la glycérine :

0(C21130)

C3{1*(0OH)3 C3H8 ! O(C2H30) = C3H3(C2H30%3
0(C21130)

Glycérine. Triacétine.

* Le mode d’obtention des glycérides est général. Il
consiste & faire réagir les acides sur la glycérine, soita
la température ordinaire, soit en vases clos a des tem-
pératures plus ou moins élevées. Il se forme des gly-
cérides primaires, secondaires ou tertiaires, suivantla
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empérature, la durée de la réaction et les propor-
fins réciproques d’acide et de glycérine. M. Barthelot
1 ainsi reconstitué les glycérides fournis par la nature
g corps gras, qui sont tous des plycérides tertiaires.

138. Corps GRAs. — Les corps gras naturels sont
des mélanges de glycérides tertiaires en proportions
variables, surtout de tristéarine, tripalmitine, trimarga-
rne et trioléine; aussi présentent-ils un ensemble de
wopriétés qui leur sont cammunes : telles sont 'inso-
lhilité dans I'eaun, la fusibilité, Yaspect, le manque de
wvear, les taches qu'ils laissent sur le papier. Comme
lous les corps gras subissent le méme dédoublement
i glycérine et en acides gras, nous ne ferons pas
Ihistoire de chacun des glycérides tertiaires qui les
constituent; ces glycérides ne different entre eux que
par leur point de fusion et la nature de lacide qu'ils
mettent en liberté dans la saponification.

Les graisses d’origine animale renferment de la pal-
mitine, de la stéarine, de la margarine, et un peu
d'oléine. Le beurre de vache est un mélange trés-com-
plexe; outre les glycérides précédents, on y trouve de
latributyrine et de la tricapryline : ces derniers glyce-
rides se dédoublent facilement au contact de Yeau et
de T'air, en mecitant en liberté de T'acide butyrique et
de 'acide caprylique, qui communiquent au beurre
rance leur odeur et leur goit désagréables.

Les huiles sont des corps gras liquides a 1a tempé-
rature moyenne de nos climats; 'oléine y prédomine,
Quelques-unes renferment des glycérides qui leur sont
spéciaux; telles sont : Thuile de ricin, qui 4 1a saponi-
fication fournit de 'acide ricinolique C'*fI**Q?; I'huile
d'arachides, qui fournit les acides bénique et ara-
chique; I'huile de palme, dans laquelle prédomine Ia
tripalmitine; le beurre de muscade, principalement
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formé de trimyristine; I’huile de dauphin, ot se ren-
conire la phocénine ou trivalérine.

La tristéarine et la trioléine sont les plus répandus
des glycérides tertiaires : la tristéarine existe en quan-
tité considérable dans le suif de beeuf et de mouton;
elle estcristallisée et fond & 61-62°. La trioléine, liquide
& la température ordinaire, est le principe dominant
des huiles.

Parmi les huiles grasses, les unes rancissent au con-
tact de I'air, mais ne se solidifient pas; telles sont les
huiles d’olives, d’amandes, de colza; d’autres, au con-
traire, absorbent de I'oxygéne, s'épaississent et se con-
vertissent en masses transparcntes; ce sont les huiles
siccatives employées dans 1a peinture et dans la fabri-
cation des vernis (huiles de lin, de noix, de ricin, de
chénevis, d weillette).

Tous les éthers précédents dérivent d'acides orga-
niques. Les éthers de la glycérine, appartenant aux
acides minéraux, se forment en vertu d’équations ana-
logues : une, deux ou trois molécules d’un acide
monoatomique s'unissent & une molécule de glycérine
en éliminant 1, 2 ou3 molécules d’eau; ainsi se forment
la mono-, la di-, la trichlorhydrine, etc.

Cl
CHMOH) -+ HCO = caua;(oﬂ)a + EHO
Glycérine. Acide chlor- Monochlor- Eau.
hydrique. hydrine.

Il existe en outre une grande quantité d’éthers mixtes
de la glycérine, renfermant les radicaux de deux ou
trois acides monoatomiques,

Cl ClL
cafgs ) OC2H30 C3HE { OC2H30
OH 0CG+*H"0
Acétoehlorhydrine. Butyracéto-

chlorhydrine,
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¢t des éthers se rattachant aux acides polyatomiques,
éthers neutres ou acides, comme l'acide phosphogly-
¢rigae C*H*PhO®, produit par 'union d'une molécule
dacide phosphorique PhO*H?, et d’une molécule de
gycérine C*H®0%, avec élimination d’une molécule
{'eau. L'acide phosphoglycérique se rencontre dans le
erveau, dans le jaune d’ceuf &4 I’état de phosphoglycé-
rte de choline, constituant en grande partie la léci-
thine ou protagon.

De tous ces éthers nous n’avons i étudier que la
glycérine triazotique ou nitroglycérine.

139. NiTroGLYCERINE CPHPAZ'(0? = C*H®0?(Az(0%)3.
- La nitroglycérine ou éther triazotique de la glycé-
rine a été découverte par Sobrero; on la prépare en
gjoutant 3 un mélange bien refroidi de deux volumes
I'scide sulfurique & 6de et de4 volume d’acide azotique
3 50, le sixidme de son volume de glycérine siru-
peuse : celle-ci se dissout entiérement, et si I'on verse
lasolution dans 15 & 20 fois son volume d’eau froide,
la nitroglyeérine se sépare immeédiatement et gagne
lefond du vase. On décante T'ean et on lave la nitro-
glycérine jusqu’a ce que les eaux de lavage ne soient
plug acides :

GHS(OIN)? 4 3Az03H = C3H303(Az0?)3 <+ 3H20
Glycérine. Acide azotique. Nitroglycérine. Eau.

La nitroglycérine est une huile incolore, jaunatre,
tlus dense que ’eau. Elle est trés-toxique, ses vapeurs
donnent de violentes migraines; il suffit, parait-il , de
3ou 4 centigrammes de nitroglycérine introduits dans
lestomac d’un cochon de lait pour le tuer. Insoluble
dans V'eau, elle est trés-soluble dans l'alcool et dans
léther. Chauflée , elle se décompose avec explosion;
elle détone violemment par le choe, et une seule

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



236 CHIMIE ORGANIQUE ELEMENTAIRE

goutte frappée sur une enclume avec un marteau, se
détruit avec un bruit comparable 4 celui d’un coup de
fusil. Lorsqu’elle est insuffisamment lavée, et qu'elle
renferme encore de l'acide azotique ou des vapeurs
nitreuses, elle détone spontanément. Malgré les dan-
gers de sa préparation et de son manicment, et les
épouvaniables accidents qui ont signalé les premiers
temps de son emploi, on est parvenu a la préparer
industriellement et & Pexploiter. Elle sert comme
poudre de mine et poudre de guerre; on l'a rendue
moins dangereuse & manier et plus facile & conserver
en la mélangeant avec des poudres inertes, telles que
la silice, I’alumine ; ces mélanges pulvérulents consti-
tuent les corps désignés sous le nom de dynamite.

140. La glycérine n’a encore que des emplois limi-
iés ; outre I'usage qu’on en fait pour 'obtention de la
nitroglycérine, elle sert & maintenir & 1’état humide
certaines substances dont on veut prévenir la dessic-
cation, comme l'argile & modeler, les cuirs non tannés,
les colles, les ciments, les mortiers, ete.

En médecine, on use de la glycérine comme cak
mante et siccative dans le pansement des plaies, des
excoriations, des dartres. Mélangée avec de Yamidon,
elle donne une masse incolore, qui remplace le cérat
dans la plupart de ses applications, et & laquelle on
peut incorporer tous les principes médicamenteux qui
s’administrent sous forme de pommades. Ces glycérés
ou glycérolés ont sur les pommades et le cérat 'avan-
tage de ne pas tacher le linge.

On ne connait qu'un homologue de la glycérine,
Vamylglycérine CEH!202,
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APPENDICE

141. Série allylique. — Lorsque la glycérine est
listiliée avec de l'iodure de phosphore, il passe a la
gstillation un liquide incolore, plus dense gue Yeau,
et qui présente la composition C*H®I du propyléne
iodé. Ce composé qui bout & 101° se comporte comme
m véritable éther iodhydrique ou iodure de radical
dlcoolique : ¢'est Piodure d’allyle. Avec Voxalate d'ar-
gent, il donne de Yoxalate d'allyle, que I'ammoniaque
fécompose en oxamide et hydrate d'allyle ou alcool
dlylique C*H*O=C3H"® 0H (Cahours et Hofmann).

Lalcool allylique est un liquide incolore, d’ane
odeur et d’'une saveur bralantes, bouillant & 103°. C'est
i alcool monoatomique primaire, il fournit par 'oxy-
fation une aldéhyde et un acide.

Il n'est pas saturé, car il représenie de 1'alcool pro-
iylique moins deux atomes d’hydrogéne :

C3H5,04 C3HT,0H
Alcool Alcool
- allylique. propylique.

#t {l renferme un groupe C?H® qui, saturé par 3 groupes
(H dans la glycérine, n’est plus uni qu’a un groupe
ouun radical monoatomique dans les composés allyli-
ques. Aussi tous les dérivés allyliques peuvent-ils
fizer deux atomes d’un élément monoatomique pour
s saturer.

Le bromure d’allyle C*H’Br fixe, par exemple, 2
domes de brome en donnant le tribromure d’allyle
('H*Br3, qui est identique avec le wibromure de gly-
téryle ou éther tribromhydrique de la glycérine. En
thauffant ce tribromure avec Vacétale d'argent, on
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arrive & le transformer cn éther triacétique de la gly-
.cérine ou triacétine C*HP(C?H2*0?)3, qui par les alcalis
se saponifie en acétate et en glycérine (Wurtz).

A lalcool allylique se rattachent des éthers, une
aldéhyde, l'acroléine C?H*O, un acide, 'acide acrylique
C*H*QOL.

On ne connait pas de composés homologues de l'al-
cool allylique; il est le seul terme de la série des al-
cools CrH?#-! OH gu’an ait isolé, mais il existe plu-
sieurs acides homologues de 'acide acrylique.

142. ETHERS ALLYLIQUES. — On a préparé un grand
nombre d’éthers allyliques; les plus importants se
trouvent dans la nature et ont été retirés de l'essence
d’ail (allium sativum), de la le nom de composés
allyliques,

Lroxyde d’allyle CPH'"O=—(C’H?%)?0 est un liquide
incolore, d'une odeur alliacée; il est contenu en petite
quantité dans l'essence d’ail bruate; il bout entre 85°
et 87°.

Le sulfure d allyle CEPH'S = (C*H®)®S est une huile
d'une odeur fétide bouillant & 140°, et qui constitue la
plus grande partie de 'essence d’ail et de l’essence de
quelques cruciféeres. On Yobtient par, I'action de Tio-
dure d’allvle sur le sulfure de potassium :

2(C3HSI) 4 SKT = (C3H5)28 4+ 2KI
Todure Sulfure Sulfure Ludure
d'allyle. de potassium. d’allyie. de polassium.

Le sulfocyanate d’aliyle C?H® ,CSAz s’obtient avec lo
sulfocyanate de potassium et 'iodure d’allyle. Gest un
liquide incoiore, doué d’une odeur trés-piquante, et
qui, en conlact avec la peau, améne la vésication Il
bout a 148°,

Le sulfocyanate d'allyle est identiqu o avec l'huils
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ssentielle de la graine de moutarde noire; cette es-
snce My préexiste pas, mais prend naissance par
laction de I'eau et d’'un ferment spécial, la myrosine,
si une cormbinaison complexe, le myronate de po-
tasse. Le dédoublement du myronate de potasse a lieu
ila température ordinaire; et ce n’est que lorsque la
firine de moutarde a été en contact avec l'eau pen-
lant vingt-quatre heures que 'on procede a la distil-
llion pour recueillir le sulfocyanate d'allyle. L’ean
bouillante et les acides empéchent 1'action de la myro-
sine, et comme le sulfoeyanate d’allyle est le principe
actif des sinapismes, il est essentiel de ne pas délayer
la farine de moutarde, comme on le fait souvent, dans
leau bouillante ou dans le vinaigre.

143, AcroLEINE G*H*0. — L’acroléine ou aldéhyde
dliylique est un liquide incolore, bouillant 4 52°, dont
la vapeur irrite violemment les yeux et les organes
respiratoires; c’est elle qui se produit toutes les fois
qu'on chauffe fortement la glycérine et les corps gras;
the differe de la glycérine par la perte de deux mo-
lécules d’eau -

C3HE0R == 2H20 4 C3IT*0

Glycérine. Eau. Acroléine.

144. ACIDE ACRYLIQUE et ACIDE OLEIQUE. — L’acide
wrylique C2H*0? est le premier terme d'une série d'a-
¢ides monobasiques, représentés par la formule géné-
nle CrH#7-*0%; de ces acides, les uns existent dans
la nature comme Tacide angélique CPH®0®, d’autres
ont é1€ obtenus artificiellement par des procédés di-
vers, Ces acides renferment 2 atomes d’hydrogéne de
moins que les acides de la série grasse CnH®0%, et
sous des influences réductrices, peuvent fixer ces
falomes d'hydrogeéne et se transformer en acides sa-
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turés. C'est ainsi gque l'acide angélique CG3HE0O? se con-
vertit en acide valérique CPH'®O? par 'action de Pacide
iodbydrique.

Les acides de la série angélique présentent un autre
caractére général; lorsqu’on les fond avee de la po-
tasse, ils se scindent en donnant deux acides de la
série grasse; ainsi on obtient, avec l'acide acryligue,
de Yacide acétique et de I'acide formique :

C3H40% 4 2KHO — C2H30*K 4 CHOXK 4 H?
Acide acrylique. Potasse. Acetate de Formiale de  Hydrogéns.
potassium. potassium.

L’acide angélique se dédouble d’une fagon analogue
en acide propionigue et acide acétique :

CsH8Q® + 2KHO — C2H302K - C3H502K + H2
Acide Potasse. Acétate de Propionate Hydrogéne.
angéliqua. potassium. de potassium.

De tous les acides de la série acryligue, le plus ré-
pandu dans la nature et le plus important est l'aciie
oléique.

145. AcipE oLEIQUE C'*H?**0%. — Trois molscules
d’acide oléique, en s’unissant & une molécule de glycé-
rine avec¢ élimination de trois molécules d’ean, four-
nissent la trioléine ou éther trioléique de la glycérine
C3H3(C**II**0%)3. Cette trioléine constitue la portion li-
quide des graisses animales et forme la plus grande
partie des huiles grasses non siccatives, comme I'huile
d’olives, I'huile d’armandes.
| Par la saponification des huiles, on obtient l'acide
oléique, qui, & I'état de pureté, se présente sous l'aspect
d'un corps liguide, se solidifiant & 4° et ne fondant
gu’a 14°. 1l est insoluble dans I'eau et trés-soluble
dans l'alcool et dans 'éther. Fondu avee un escés de
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potasse, il subit la méme transformation que les autres
wides de la série acrylique et se dédouble en donnant
iz l'acide palmitique et de I'acide acétique :

CEH%0? 4+ 2KHO = CIH302K + C2H30K + H2

Acide oléique. Potasse, Palmitate Acétate

Hydrogéne.
do potassium. de potassiumr

GRINADX, L
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CITAPITRE XIII

ACGIDES POLYBASIQUES -

Acide malique. — Acide tarfrique. — Tartrates. — Emétiques.
— Acide citrique.

146. La série des alcools tétratomiques ne comprend
qu'un terme, Iérythrite C*H!°0*, matiére blanche,
cristallisée, retirée de divers lichens, et I'on ne con-
nait pas d’alcools pentatomiques. La glycérine n'a
qu'un homologue , 'amylglycérine C®H'20?, mais il est
quelques acides se rattachant & des alcools polyato-
miques inconnus, et qui sont tr&s-répandus dans la
nature. Ce sont 'acide malique C*H®0O®, Yacide tar-
trique C*H®08, et l’acide citrique GSH®O7,

147. Acide malique C*H®0%. — L’acide maliqus
correspond a une butylglycérine inconnue G*H'0*.

On le rencontre dans une foule de végétaux otil
est accompagné par l'acide tartrique et l'acide citri-
que : dans les fraises, les cerises, les framboiscs, les
pommes, les baies de sorbier. On le retire ordinaire-
ment de ces derniéres, en les cueillant avant leur ma-
turité, les exprimant fortement , faisant bouillir le suc
pour coaguler T'albumine, et aprés lavoir filtré, le
saturant & I’ébullition avec une quantité suffisante de,
chaux pour neutraliser la liqueur. Le malate de chaux
se dépose sous forme d'une poudre grenue insoluble,
quon transforme en malate acide de chaux soluble
dans Veau, en dissolvant le malate neutre dans une
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solution bouillante de 10 parties d'eau et de 1 partie
dacide azotique. La solution agueuse de malate acide
de chaux est précipitée par le sous-acétate de plomb;
le malate de plomb insoluble est lavé, délayé dans
leau, et traité par un courant d’hydrogéne sulfuré
jusqua ce qu'il ne se sépare plus de sulfure de plomb.
la liqueur filtrée et évaporée au bain-marie donne
des cristaux d’acide malique.

La synthése de lacide malique a été opérée au
moven de l'acide succinique; on transforme cet acide
en dérivé monobromé, et I'on soumet celui-ci & 1'ac-
ton de 'hydrate d’argent :

CHSBrOd 4  AgOH = CAH3(OH)O% 4  AgBr
Acide Hydrate Acide Bromure
bromosuceinigue. d’argent, malique, d'argent.

L'acide bromo-succinique étant :

CHHsBrOd = Camopr § SOH
L'acide malique est un acide oxysuccinique, ainsi
tonstitué
CO2H
CiH80% = cauﬂécom
Ol

Cette formule montre qu'i} est tout a la fois biba-
figze et triatomique j il donne naissance 4 deux séries
fesels et & trois séries d’éthers.

Lacide malique se présente en petites aiguilles
froupées en mamelons et déliquescentes. 1l fond a
100°; 2 1300, il commence % se déshydrater, et & 175-
{80, il perd une molécule d'eau et se convertit en
teux acides isoméres CAH*0%, 'un qui passe a la dis-
tllation , Yacide maléique , V'autre qui reste dans la
wrnue, l'acide fumarigue.
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L’acide malique naturel, en solution aqueuse, agit
sur la lumiére polarisée; il dévie & gauche le plan
de polarisation.

L’acide malique ne trouble ni T'eau de chaux, ni
l'eau de baryte; Tacide sulfurique le décompose &
chaud en dégageant de I'oxyde de carbone.

Chauffé avec de l'acide iodhydrique, il subit une
réduction et passe & I'état d’acide succinique; la méme
réduction a lieu par la fermentation du malate de
chaux (§ 143).

Les acides pyrogénés de l'acide malique, V'acide fu-
marique et V'acide maléique G*11°0* renferment deux
atomes d'bydrogéne de moins que l'acide succinique
C*I1%0*. 1ls sont biatomiques et bibasiques; soumisi
Taction de I'hydrogéne naissant, ils en fixent 2 atomes
et se converlissent en acide succinigque. Ils fixent éga-
lement 2 atomes de brome, en fournissant 2 acides
bibromo-succiniques isoméres C*H*Br20*.

148. Acide tartrique C*H®0%. — Ii existe diverses
modifications de l'acide tartrique, caractérisées par
Taction gu'elles exercent sur la lumiére polarisée.

L'acide tartrique ordinaire qu’on trouve dans les
vins a ’état de créme de tartre ou tartrate acide de
potasse, et & 1'étal libre dans un grand nombre de
végétaux, dévie & droite le plan de polarisation; cest
V'acide tartrique droit.

L'acide paratartrique ou racémique, qui se produit
accidentellement dans 'extraction de 1'acide tartrique,
n’a aucune action sur la lumiére polarisée. M. Pastear
a reconnu que l'acide racémique est inactif par com-
pensation, c’est-i-dire qu’il est formé par une combi-
naison Aa-parties égales d’acide tartrique droit et d'un
acide déviant a gauche, Yacide tartrigue gauche ou
lévoracémnique. Divers procédés permettent de séparer
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lacide tartrique en ses deux acides constituants;
ainsi, quand on combine l'acide paratartrique avec la
¢cinchonine, et que l'on concentre la solution, il se
dépose du tartrate gauche de cinchonine, tandis que le
sel 2 acide tartrique dextrogyre reste en solution. Réci-
proquement un mélange d’acides tartriques dextrogyre
¢l levogyre donne de l'acide paratartrique. (Pasteur.)

De plus, on peut tranformer l'acide tartrique droit
ou acide tartrique ordinaire en acide racémique. Cette
transformation, qui a été opérée d’abord par M. Pasteur,
puis par M. Dessaignes, se fait facilement par le pro-
cédé de M. Jungfleisch. On chaufle dans un tube scellé
30 grammes d’acide tartrique droit avec 5 grammes
d'cau, & 175°, pendant 36 hcures ; en reprenant le con-
tenu du tube par leau, filtrant el concentrant par
évaporation, on obtient des cristaux d’acide racé-
migue.

I’acide tartrique droit ct Pacide tartrique gauche ne
different que par ’hémiédrie de leurs cristaux, et leur
action sur la lumiére polarisée ; les angles des cris-
faux, l'aspect physique, la solubilité, la densité, les
propriélés chimiques sont identiques : seulement la
forme cristalline de I"un est symétrique de la forme
cristalline de I'autre, les cristaux ne sont pas superpo-
sables,

L'acide paratartrique (combinaison des acides tar-
trijues droit et gauche) a pour formule CEH!20?
--9120; il differe de Yacide tartrique droit et de ’acide
tartrique gauche par la forme cristalline, et par 1'eau
de cristallisation qu'il renferme et qu'il perd a 100°. [l
n'agit pas sur la lumiére polarisée, il est moins soluble
dans 'eau que l'acide tartrique droit, mais ses méta-
morphoses chimiques sont les mémes.

L’acide tartrique a été obtenu synthétiquement dans

14,
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Yaction de I'oxyde d’argent sur I’acide bibromosuccini-
que (Perkin et Duppa, Kekulé).

C:H!Br20¢ + 2AgOH = CsH$OH)20* -+ 2Agbr
Acide bibromo- Hydrate Acide tartrique. Bromure
suecinique. d’argent. Jd'argent.

L’acide tartrique obtenu par synthése, est, d’aprés
M. Pasteur, un mélange d’acide racémique et d'un
quatriéme acide tartrique, n’agissant pas sur la lu-
miére polarisée, mais différant de I'acide racémigque en
ce qu'il ne peut pas étre dédoublé en acides tartriques
droit et gauche. Néanmoins cet acide tartrique, inactif
par nature, peut étre converti en acide racémique
par Yaction d'une température de 170° (Jungfleisch).

En préparant de Y'acide succinique synthétique par
le procédé de M. Simpson, le transformant en acide
bibromosuccinique et par suite en acide racémigque,
comme l'ont fait Perkin et Duppa, et Kekulé, M. Jung-
fleisch a montré qu'on pouvait obtenir des composés
agissant sur la lumieére polarisée, au moyen de corps
dépourvus du pouvoir rotatoire.

149. L’acide tartrique ordinaire ou acide dextroracé-~
mique G*H®0® a été isolé par Scheele en 1770.

1l se dépese dans les vins des croiites épaisses et
dures, qui portent le nom de tartre brut, et recristalli-
sées, le nom de créme de tartre ; la créme de tartre est
du tartrate acide de potasse.

On en retire Pacide tartrique de la maniére suivants:
on traite par la craie les solutions bouillantes de créme

de tartre;il se forme du tartrate de chaux insoluble et

du tartrate neutre de potasse soluble dans I’eau. La
liqueur étant {iltrée, & 1a solution de tartrate neutre de
" potasse on ajoute du chlorure de calcium, qui préci-
pite tout l'acide tartrique a I'état de tartrate de chaux.
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les deux précipités de tartrate de chaux étant réunis,
m les soumet 4 l'action de l'acide sulfurique dilué
mplové en qualité juste nécessaire pour neutraliser
ioite la chaux, qui passe 4 l'état de sulfate de chaux
msoluble, tandis que I'acide tartrique reste en solution.
M filtre, et on évapore la solution d'acide tartrique A
unsistance sirupeuse. Abandonnée dans un endroit
tand, elle fournit, au bout de quelques jours, des.
mstaux d’acide tartrique.

L'acide tartrique cristallise en gros prismes rhomboi-
twx obliques, inaltérables & V'air, solubles dans moitié
& leur poids d’eau froide, solubles dans 'alcool, inso~
litles dans ’éther pur. Ils ne renferment pas d’ean de
rstallisation. Les cristaux de l'acide tartrique fon-
dnt entre 170 et 480°; par I'application d'une plus
irke chaleur, ils se détruisent. Les produits pyrogénés
bl distilation de I'acide tartrique sont I'acide pyru-
e ou pyroracémique CG3H*0% liquide, et lacide
pmtartrigue GPH®O®, cristallisable et homologue de
«wide suceinique :

(0808 = Q02 + PO 4+ C31408
Acide Arcide | Eau. Acide
tartrique. carbonique. pyruvique,
yCHIFOS) = CO0® 4 2H20 4  COMISQ4
Acide Acide Eau. Avids
tartrique. carbonique. pyrotartrique.

lasolution d’acide tartrique précipite I'eau de chaux,
la de baryte et eau de strontiane ; les précipilés se
«tlvent dans un excés d’acide. Dans les solutions
Tentrées de potasse, elle donne un précipité cristal-
{zcréme de tartre (tartrate acide de potasse). Elle
tipite également Pacétate de plomb, mais elle ne
leles chlorures de baryum, de calcium et de stron-
u, que lorsqu’elle est saturée par I'ammoniaque.
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Chauflé doucement avec Vacide sulfurique, lacide
tartrique dégage de Pacide sulfureux et de l'oxyde de
carbone; a la fin de l'opération seulement, il se pro-
duit de I'acide carbonique.

Avec les oxydants, comme le minium, I'oxyde puce
de plomb, le bichromate de potasse, il se détruit avec
formation d’acide carbonique ct d’acide formique; &
Pébullition, il réduit l'azotate d’argent, le chlorure
d’or, le bichlorure de platine.

Fondu avec de la potasse, il se convertit en un
mélange d'oxalate et d’acétate de potasse.

Chauffé avec lacide iodhydrique, il se réduit et
passe a l'état d’acide succinique, réaction inverse de
celle qui lui a donné naissance avec l'acide bibromo-
succinique et 1'hydrate d’argent :

CHH808 4 4HI — C+HEO* 4 2H20 4 I
Acide Acide Acide Eau. Jode.
tartrique. iodhydrique. succinique,

La synthése de Vacide tartrique par l'acide succh
nique nous dévoile sa constitution, et nous montre
que c’est un acide dioxysuccinique :

5 § €O 2112 § (CO?H)2
2H2Br2 — 2H2 o
C2H2By! Co2L -+ 2AgOH = C2H % (OH)? + 24gBr
Acide bibromo- Hydrate Acide tartrique. Bramure
succinique. d’argent. d’argent,

D’aprés cette formule, il est tétratomique et biba-
sique; en effet, on connait quatre séries d’éthers de
Pacide tartrique et deux séries de sels.

150. TARTRATES. — L’acide tartrique dibasique four-
nit des sels acides et des sels neutres :

Na

ceres § H CaHL08 CATS05Na2
({H H
Acide Tartrate acide Tartrate neutrs
tartrique. de sodiom. de sndium.
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Le tartrate acide de potassium cu créme de tartre,
{*0°HK, se dépose A Yétat impur dans les tonneaux
it l'on conserve le vin; on le purifie par cristallisa-
fon, Il est en prismes droits rhomboidaux, durs, cra-
gant sous la dent et d'une saveur trés-acide. Il est
pusoluble dans 'eau froide, car il en exige 240 par-
tesd 13°, et a I'ébullition 15 pariies seulement : il est
moluble dans P'alcool. Sa solution saturée par les
dealis donne des tartrates neutres. Le tartraie neutre
de potagse G*H'OSK® g'obtient en neutralisant par le
arbonate de potasse une solution saturée et bouillante
decréme de tartre; il est fort soluble dans l'eau.
la créme de lartre est usitée en médecine comme
prgatif 1eger, & la dose de 45 & 30 grammes.

Le tartrate double de potasse et de soude ou sel de
Lignette renferme 4 molécules d’eau de cristallisation,
(‘I*0*KNa 4 4H?0. Lorsqu’on sature par le carbonate
I soude une solution bouillante de créme de tartre,
2 liqueur filtrée dépose par le refroidissement de
nagnifiques cristaux de tartrate sodico-potassique. Ce
#l, qui a joul d'une grande vogue, est purgatif & la
dnse de 30 & 40 grammes.

Le tartrate neutre de soude C*H*0SNa? -L- 4H20,
iité aussi comme purgatif, est en cristaux limpides,
wubles dans 5 parties d’eau, doués d'une {aible
swveur. On le préparce en saturant Vacide tartrique par
lecarbonate de soude.

151, EMETIQUES. — Les émétiques sont des tartrates
fune constitution spéciale; ils représentent des tar-
trates neutres dans lesquels un atome d’hydrogéne est
rmplacé non par un métal monoatomique, mais par
goupement fonctionnant comme monoatomique, et
wmposé d'an métal ou d’'un métalloide uni al'oxygéne.
dinsi, par Yeébullition de Yoxyde d’antimoine Sb?0®
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avec la créeme de tartre, on obtient 1'émétique d’anti-
moine ou émétique ordinaire :

X K
2(0}{10651{) + S20Y = 2(0}150&551]0) 4+ 10

Tartrate acide Oxyde Emétique Eau,
de potasse. d’antimoine.

dans lequel le groupe SbO {(antimonyle) remplace un
atome d’hydrogéne; ’émétique ordinaire est le tartrate
double d’antimonyle et de potasse.

On a de mé&me avec 1'oxyde ferrique et suivant une
équation toute semblable, le tartrate ferrico-potassi-
que, et avec V'acide borique, le tartrate borico-potas-
sique :

K . K :

2(0‘}1#06211) 4+ Fe208 — 9(C+H4OS Fe0> + H0

Tartrate acide Oxyde Tartrate fercico- Ean,
de potasse. ferrigue. potassique,

K K
2((;51{5053“) 4+ Bo203 = 9(CAH+08 BOO) + 10
Tartrate acide Acide Tartrate borico= Ean.

de potasse. borique. potassigue.

Les émétiques chauffés a 200° perdent une moléculs
d’ean :

CHH30B gho = H20 4 CiHH205KSh
Emétique. Eau. Emétique & 2000,

Dans ces émétiques chauffés a 2000, I'oxygéne du
groupe SbO a entrainé les 2 atomes d’hydrogéne que
I'émétique avait en dehors du radical, et I'antimoine
triatomique remplace 3 atomes d'hydrogéne :

‘ CO2H s CO2K COK

CO2H C0O2(Sh0) 5 co2

C2H? OH C2Ji2 oH Cc2H2 0 Sh
OH 0oH 0

Acide tartrique. Emétiquo. Emétique & 200
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Le tartrate antimonico-potassique, émétique d anti-
moine, ou simplement émétique C*II*O°K (SbO) - H?0,
appelé aussi tartre stibié, est connu depuis plus de
jeux siécles. On le prépare en faisant houillir pendant
me demi-heure un mélange de 3 parties d’oxyde d’an-
timoine et de 4 parties de créme de tartre délayées
dans V'eau, en renouvelant celle-ci & mesure qu’elle
gévapore. Quand l'oxyde d’antimoine est dissous, on
fire le liguide bouillant, ; Yémétique se dépose en
¢ristaux par le refroidissement.

Il est en octaédres rhomboidaux renfermant une
molécule d’eau de cristallisation, qu’il perd par I'expo-
dtion & l'air, en méme temps que les cristaux devien-
ot opaques. Sa saveur est métallique et désagréable
lse dissout dans 14 parties 1/2 d’eau froide et 2 par-
fies d’eau bouillante, il est insoluble dans 1'alcool.

La potasse caustique donne dans les solutions d’é-
nétique un précipité blane d'oxyde d’antimoine, qui
seredissout dans un excés de potasse : avec ’ammo-
liaque, le précipité n’a lieu que dans les liqueurs con-
ceatrées. L'acide chlorhydrique, l'acide sulfurique,
lacide azotique, produisent des précipités blancs de
sus-sels d’antimoine, solubles dans un excés des aci-
des employés. : :

Avec Vhydrogéne sulfuré, la solution d'émétigue
iépose du sulfure d’antimoine orangé.

Lacide tannique ou les infusions de noix de galle
précipitent I'émétique en flocons blanes.

Cne lame d’¢tain plongée duns une solution d’éméti-
que en sépare I'antimoine sous forme d’un dépot noir.

Avec les sels de chaux, de baryte, de strontiane, de
omb, il y a double décomposition ; le potassium de
lémétique est remplacé par le calcium, le baryum, le
srontium ou le plomb, et il se produit des tartrates
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antimonico-calcique, antimonico-barytique, ete., tous
insolubles.

Toutes ces réactions indiquent que I'émétique ne
doit étre associé dans les formules médicales, ni aux
acides, ni aux alcalis, ni aux tannins, ni 4 la plupat
des sels métalliques.

152. Action de Uémétique sur l'organisme. -— L'éme-
tique a une action lacale et une action générale. Appli-
qué sur la peau, il ameéne une irritation intense,
suivie d’une éruption pustuleusc. Pris & I'intérieur en
grande quantité, il produit une inflammation plus ou
moins vive du canal alimentaire, accompagnée de
vomissements et de diarrhée. Mais I'action vomitive de
I'émétique m'est pas un effet local, car il améne le
vomissement & la dose de quelques centigrammes, et
de quelque maniére gu'on l'introduise dans la circu-
lation.

L'organisme finit par s’habituer i lingestion de
I'émétique administré & petites doses, fréquemment
répétées; les vomissements cessent et la folérance
s’établit. Sous cette influence, le pouls se ralentit et I3
transpiration cutanée s’accroit; l'action hyposthéni-
sante de I'émétique en fait un médicament précieux
dans le traitement des maladies inflammatoires.

A doses plus élevées, 'émétique agit comme poi-
son; les malades ont des vomissements, des selles
copieuses, le pouls est petit, la face altérée, la sécré-
tion urinaire diminue, puis surviennent des vertiges et
des syncopes qui aménent la mort. On a vu des cas
d’empoisonnement mortels aprés U'ingestion de 50 et
méme de 20 centigrammes d’émétique chez les adultes,
de 10 centigramines chez les enfants.

Aprés Tabsorption, 'émétique se trouve dans le
cceur, le cerveau, les poumons et surtout le foie; il est
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¢giminé assez rapidement avec les urines et la bile.

153. Recherche de U'émélique. — Dans les cas d’em-~
poisonnement par 1'émétique, on se contente pour ls
reconnaltre de caractériser Pantimoine ; & cet effet, le
foie et le tube digestif étant coupés en morceaux sont
mis en digestion avec leur poids d’acide chlorhydrique
concentré ; puis, le mélange étant chauffé a 100°, on y
frojette par petites portions du chlorate de potasse; il
wforme du chlore et de l'oxyde de chlore quioxydent
lamatiére organique, en la transformant en eayt et en
acide carbonique. Quand la matiére organique a dis-
faru, on chasse I'excés de chlore et d’oxyde de chlore
par 'ébullition, et I'on dirige dans la ligueur un cou-
mnt d’hydrogéne sulfuré ; antimoine se sépare 4 1'état
fe sulfure orangé qu'on recueille, qu'on lave et qu'on
tite par I'acide chlorhydrique, pour le faire passer &
létat de chlorure d’antimoine, sur lequel on constate
les réactions earactéristiques de antimoine.

154. Le tartrate borico-polassique, émétique de bore,
appelé aussi eréme de tartre soluble G‘H‘O‘i} goo s'oh-
tient en faisant bouillir 1 partie d’acide borique, 2 par-
ties de créme de tartre et 24 parties d'eaun, et évapo-
rant la solution presque & siccité; quand le produit est
devenu trés-épais, on termine sa dessiccation i I'é-
luve.

Cesel n’est pas cristallisé; il se présente sous 1'as-
pect d'une masse blanche, fort soluble dans Veau,
insoluble dans l’alcool. On l'emploie en médecine
tomme rafraichissant et acidule dans I'embarras gas-
inque, & la dose de 5 & 15 grammes par litre d’eau;
iladose de 30 grammes, c'est un purgatif doux.

Le tartrate ferrico-potassique C"I'{"O" FKeO,s’obtient

GRINALUX, 15
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par l'ébullition d'une solution de créme de tartre dans
6 partics d’eau additionnée d’hydrate ferrique récem-
ment précipité, jusqu’'a ce que celui-ci refuse de se
dissoudre. On filtre la solution et on I'évapore & une
douce chaleur. Le tartrate ferrico-potassique se pré-
sente sous l'aspect de paillettes minces, brunes, trans-
parentes, brillantes, mais n'ayant aucune forme cris-
talline.

On emploie ce sel & lintérieur comme les autres
ferrugineux. A lexiérieur, il est trés-usité comine
astringent, et constitue un reméde populaire pour le
traitement des contusions. 1l est 1a partie essentielle
des boules de Nancy, quon prépare en faisant une
décoction d’espéces vulnéraires, ajoutant de la limaille
de fer et de la créme de tartre brute, évaporant & fen
doux, et coulant la matidre encore chaude en boules
de 30 a2 60 grammes.

Le tartrate ferrico-ammonigue obtenu avec le tar-
trate d’ammoniaque et I'hydrate ferrique est en pail-
letles brunes, ressemblant au tartrate ferrico-potas-
sique; on l'emploie également en médecine comme
ferrugineux.

Le tartrate de cuivre et de polasse sert & reconnaitre
et & doser le glucose (voir § 163).

155. Acide citrique CSH®0'{-H?*0. — L’acids citri-
que, isolé par Scheele du jus de citron, se rencontre 4
Yétat libre dans les groseilles, les framboises, les
fraises, les cerises, les oranges.

On abandonne le jus de citron & lui-méme jusqu’a ce
j Y'il éprouve un commencement de fermentation, pen-
dant laquelle se déposent des matiéres mucilagineuses
qui y étaient en suspension. On le sature & chaud par
de la craie, on lave le citrate de chaux insoluble, et on
le décompose par l'acide sulfurique dilué. La solution
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géparée par filtration du sulfate de chaux, fournit’acide
“ditrique quand on Pévapore. Cent kilogrammes de bons
ctrons donnent environ 5 kilog. 1/2 d'acide citrigque
cristallisé.

L'acide citrique est en gros cristaux appartenant au
prisme rhombcidal droit, et renfermant une molécule
('eau qu’ils perdent & 100°; il se dissout dans la moitié
de son poids d’eau bouillante et les 3/4 de son poids
deau froide; il est soluble dans Yalcool et dans
I'éther.

Sa solution aqueuse se couvre & la longue de moisis-
sures et se décompose; elle ne précipite pas l'eau de
chaux, mais si, & de I'eau de chaux on ajoute quelques
gouttes d’acide citrique, et qu'on porte a I’ébullition le
lijuide limpide, il se trouble et dépose peu i peu un
précipité blanc de citrate de chaux neutre. Elle ne
précipite pas la potasse : ces deux réactions distinguent
lacide citrique de I’acide tartrique.

Soumis & l'action de la chaleur, l’acide citrique se
décompose en acides pyrogénés; l'un, Vacide aconi-
tigue, qui cxiste également dans 'aconit, différe de
Vacide citrique par une molécule d’eau :

CsH80” = CeH8O® - H20
Acide Acide Eau.
citrique, aconitique.

LV'autre, Vacide ilaconique, représente de Vacide
wonitique, moins de I'acide carbonique :

CélI606 = €02 4+  CSHSO#*
Acide Acide Acida
aconitique. earbouique. itaconique.

Les oxydants décomposent 'acide citrique en acide
wrbonique et acide formique. Avec l'acide sulfurigue,
ldégage de 'oxyde de carbone.
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Traité par le chlore en solution aqueuse, il fournit
de l'acétone pentachlorée, GHCI*O; avec le brome,
il donne du bromoxaforme ou acétone pentabromée '
C*HBr*0. '

L’acide citrique est tribasique et tétratomique; il
renferme trois groupes CO2H, et un groupe OH :

COH
* 2
Cor07 = Gans O
OH
Acide cilrigue.

La synth&se en a été réalisée récemment.

L’éther dichlorhydrique de la glycérine, oxydé par
Yacide chromique, fournit un dérivé dichloré de I'acé-
tone :

CHzCl1 CH2Cl

CH,0H co:

CH2C1 - CH2Cl
Glycérine dichlorhydrique. Dichloracétone,

La dichloracétone s’unit a I'acide cyanhydrique; il
se forme une cyanhydrine qui, par 'ébullition avec las
acides, se convertit en un acide solide, fusible 4 92,
Yacide dichleracétonique :

' CHzCl
&/ OH
"\ COzH
CH2(l

En traitant le sel de sodium successivement par le
cyanure de potassium et par l'acide chlorhydrique,
les deux atomes de chlore sont remplacés par deux
groupes CO*H, et 1'acide obtenu

ciz-co2n
¢/ 08 —  CsmEOT

A\cofi T
CH2-CO2H

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ACIDE CITRIQUE 257

tribasique et tétratomique est identique avec l'acide
dtrique naturel (E. Grimaux et P. Adam).

Il y a trois séries de citrates; les citrates neutres
sont ceux dont les trois atomes d’hydrogéne basique
sont rermplacés par des métaux :

CO>Na
S0TNAd — CO2Nea
CEH?0™Nad = C3H+ CO2Na
ou
Citrate trisodique.

On emploie en médecine :

Le citrate de magnésie, purgatif dont la saveur n'est
pas désagréable, et qu’on obtient facilement en satu-
rant de l'acide citrique par du carbonate de magnésie.
Lalimonade solide, dite limonade Rogé, est un mélange
{acide citrique , de magnésie et de carbonate de
magnésie qu'on introduit dans une bouteille d’eau,
w moment d’en faire usage.

Le citrate de fer el d’ammoniague. On le prépare en
faisant digérer dans une capsule de porcelaine l'acide
dirique avec de 'hydrate ferrique, ajoutant de I'ammo-
niaque, filtrant, évaporant & consistance sirupeuse, et
rminant la dessiccation & 1'étuve : il est en paillettes
run-rouge, brillantes.

Le citrate de fer et de magnésie. — Ce sel a l'avan-
itage de ne pas amener la constipation que détermine
souvent V'usage des ferrugineux. On dissout 45 parties
thvdrate ferrique récent dans une solution de 90 par-
ties d’acide citrique, on finit de saturer par le carbo-
nate de magnésie; on évapore, et on desséche A I’é-
tuve.

A l'acide citrique correspondent des éthers neutres,
des éthers acides et un grand nombre de dérivés
amidés,
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ALCOOLS HEXATOMIQUES. — HYDRATES DE CARBONE

Mannite. — Dulcite. — Glucoses : Glucose, Lévulose, Galacfose.
N — Saccharoses : Sucre de caune, sucre de lait.

156. Alcools hexatomiques. — Les alcools hexa-
tomiques renferment 6 groupes OH; ils donnent des
éthers neutres par la combinaison de leur molécule
avec 6 molécules d’acide monobasique, et élimination
de 6 molécules d’ean. Les seuls alcools hexatomiques
connus sont isomércs et de la formule CEHMOf; ce
sont la mannite et la dulcite.

A leur histoire se rattachent les glucoses, qui pré-
sentent un grand nombre d’isoméres : les glucozes
CfH*20°® ne different de Ia mannite que par deux atomes
d’hydrogéne cn moins; ils peuvent étre considérés
comme des aldéhydes d’alcools hexatomiques; et par
hydrogénation, les uns fournissent de la mannite,
d’autres de la dulcite.

Le sucre de canne parait étre une combinaison de
2 molécules de glucoses isoméres qui se sont unies en
&liminant une molécule d’eau; sous I'influence de cer-
tains réactifs ou de ferments, il s’assimile les éléments
de I'eau, et reproduit deux glucoses isoméres.

L’amidon, la dextrine, la cellulose, se ratlachent
&galement aux alcools hexatomiques; ces corps parais-
sent résulter de la condensation de plusieurs molé-
cules de glucoses unies avec élimination d’un certain
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nombre de molécules d’eau. Tous seraient des sortes
Jéthers, car les glucoses étant des aldéhydes d'alcools
hexatomiques, sont eux-mémes encore alcools, et repré-
sentent une fonction mixte :

CsHE(OH)8 CoH1206
Alcool hexatomique, Glucose
(mannite, dulcite). (alcool-aldéhyde)
CzH22011 = 2(CeH1208) — H20
Sucre do canne, Glucose. Eau,
CizH20010 — 2(CsH1208) — 21120
Dextrine. Glucase. Eau.
C18HQ15 = 3(CSH208) — 3H?0
Anmidon. Glucose. Eau.
nCGEH1008 — n(C6Ii1208) — nH20
Cellulose 1, Glucose. Eau.

Les glucoses et leurs dérivés présentent un grand
nombre disomeéres. Jusqu'a présent, nous ne savons
que peu de chose de la constitution de ces corps,
la synthése totale d’aucun d’eux n’ayant encore été
opérée.

157, Mannite CSH'*0®. — Découverte par Proust
e0 1806, la mannile, qui existe dans un grand nombre
e végétaux, constitue la plus grande partic de la
manne, suc concret sécrété par les Frawxinus ornus et
ntundifolia, qui croissent dans presque ioute I'Eu-
rope, mais ne fournissent de la manne qu'en Italie.
Cest surtout de la Galabre et de la Sicile que provie( ™
lamanne,

On fait fondre la manne dans la moitié de son poids
(ean additionnée d’un blanc d’ceuf battu, on soumet a
ume éhullition de quelques minutes et Pon passe a
travers une étoffe de laine. Le liquide se prend en
masse par le refroidissement; on le soumet & une forte

{. Le poids moléculaire de la cellulose est inconnu.
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expression, on délaye le résidu dans son poids d'eau
froide, et I’on exprime de nouveau; puis on dissout la
mannite encore colorée dans une petite quantité d’ea
bouillante, mélangée de noir animal; on filtre, eton
concentre la liqueur : la mannite cristallise & 1'état de
pureté.

La manne en larmes donne 60 pour 100 environ de
mannite cristallisée.

La mannite se produit par I'hydrogénation du glu-
cose. A cet effet, le sucre de canne en solution ejs
chauffé avec une petite quantité d’acide sulfurique
qui le transforme en glucose ; la solution est saturée
par un alcali et additionnée d’amalgame de sodium.
Au bout de quelques jours, on sature l'excés d'alcali
par de lacide sulfurique, on évapore a siccité, et l'on
reprend le résidu par 'alcool bouillant pour en extraire
la mannite (Linnemann).

La mannite cristallise en prismes rhomboidaux
droits, d'une saveur sucrée; elle est trés-soluble dans
T'eau bouillante et dans l’alcool bouillant, insoluble
dans I'éther. Sa solution n’agit pas sur la lumiére po-
larisée. Elle fond de 160° 4 165° en un liquide inco-
lore; & 200° une partie perd de I'eau et donne ur
anhydride, la mannitane CFH!*0%. Mé&lée & une solution
de sulfate de cuivre, la mannite empéche la précipi-
tation de 'oxyde de cuivre par la potasse, et si l'on
fait bouillir le mélange alzalin, il n’y a pas réduction
. deT'oxyde de cuivre, comme avec le glucose.

Lorsqu’une solution de mannite est soumise 3 l'in-
fluence oxydante du noir de platine, elle donne deux
dérivés; 'un est une matiére fermentescible sirupeuse,
la mannitose, CSH!20°, isomére du glucose ordinaire;
Tantre est un acide incristallisable, monobasigue,
Pacide mannitique, C*111207,
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Traitée par Yacide azotique bouillant, la mannite
remplace 4 atomes d’hydrogéne par 2 d’oxygéne et
fournit V'acide saccharique, bibasique, CEH'°0®.

Ces corps dérivent de la mannite comme les aldé-
bydes et les acides dérivent des alcools :

CoH08 4+ O = CSHI208 4+ K20

Mannite. Oxygeéne. Mannitose, Eau,

CHH0S + 0 = CoH!207 + H20

Mannite. Oxygéne. ~ Acide Eau.
mannitique.

CsH1s08 4 0% —= CeH1008 -+ 2H20

Mannoite. Oxygéne, Acide Eau.

saccharigue.

L'acide saccharique est un acide bibasique, amor-«
phe, déliquescent , mais dont les sels cristallisent et
et permis d'établir son poids moléculaire; il prend
aussi naissance dans 'oxydation du sucre de canne et
dusucre de lait.

La mannite chauffée avec des acides donne des
éthers analogues aux éthers de la glycérine; elle fonc-
tonne comme alcool hexatomique (Berthelot). On
cnnait la mannite hexastéarique , la mannite hexa-
litrique ;

CHAOH® 4 6(CISTI60%) = COHS(CISHM0%)8 + BH20

Mannite. Acide stéarique. Mauonite stéarique. Eau-
CEH8(OH)® - 6(AzO3H) = C&HB8[Az03)8 + 6H20
Mannite. Acide azolique. Mannite hexzanitrigue. Eau.

158. La mannite hexanilrique s'obtient comme la
titroglycérine, en dissolvant la mannite dans un mé-
lnge refroidi d’acide sulfurique et d'acide azotique,
¢ ajoutant une grande quantité d’eau a la solution,
lvant le précipité et le faisant cristalliser dans 'al-
wol. La nitro-mannite est en aiguilles blanches,

15.
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soyeuses, fondanti & 70°, se décomposant brusquement
quand on la chauffe & 90°, et détonant vielemment par
le choe.

Outre ces éthers, on en a décrit un grand nombre
dérivant de la combinaison d’'une molécule de manuits
avec 2, 3, 4 molécules d’acides monocbasiques, et éli-
mination de 2, 3 ou 4 molécules d'eau.

La solution de la mannite chauffée avec de l'acide
oxalique se comporte comme la glycérine, et dédouble
Pacide oxalique en acide carbonique et acide for-
mique.

La mannite chauffée avec de Vacide iodhydrique
concentré se réduit ; son oxygéne lui est enlevé a I'état
d’eau, il se dépose de liode, et il se forme I'éther
iodhydrique d’un alcool secondaire CEH' O, liodure
d’hexyle ou iodhydrate d’hexylene :

CSHU0S -+ 11(HT) = CSHBI + 6H20 4+ 10(1)
Manpite. Acide Todure Eaun. Iode.
iodhydrique, d'hexyle.

159. Dulecite C*H'*0%. — La dulcite ou mélampyrine
isomére de la mannite, et comme elle alcool hexato-
mique, a ¢té retiréde ‘du Melampyrum nemaoraswm
{famille des Rhinanthacées), et d’'une manne d’origine
inconnue, provenant de Madagascar. Elle a la plupart
des propriétés de la mannite; elle en différe par son
point de fusion situé & 182° et son produit d’oxydas
tion, qui est 'acide mucique, isomére de l'acide sac-
charique CEH108; Pacide mucique se forme aussi dans
loxydation des gommes.

La galactose, glucose obtenu par un dédoublement
du sucre de lait (§ 166), soumise & V'action hydrogé-
nante de Yamalgame de sodium, se comporte comme
le glucose et fixe deux atomes d’hydrogéne; mais,
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undis que le glucose fournit de la mannite, la galac-
tose se convertit en dulcite (G, Bouchardat).

160. Glucoses. — Les glucoses, les sucres, les ma-
tieres amvylacées étaient désignés autrefois sous le
nom d’hydrates de charbon. En effet, le nombre des
somes d'hydrogeéne y est double de celui des atomes
foxygéne; ces corps representent plusieurs molécules
feau unies 4 plusieurs atomes de carbone : CEH!208,
glucose; G!2H*20', sucre de canne, etc.

Tous sont neutres, tous agissent sur la lumiére po-
larisée, et dévient soit & droite, soit & gauche, le plan
d¢ polarisation.

Ces corps sont ou des aldéhydes d’alcools hexato-
migues, ou des produits de condensation de ces aldé-
bydes; aussi fonctionnent-ils comme alcools polyato-
miques, et donnent-ils des éthers analogues & ceux de
la mannite.

Sous le nom de glucoses, on réunit un certain nom-
bre de substunces sucrées, représentées par la for-
mule CPH20%, et qui ont un ensemble de propriétés
communes. Ces corps, au contact de la leviire de-
bitre, subissent immeédiatement la fermentation alcoo=
lique ; ils décomposent les solutions des sels cuivriques
en présence des alcalis, en précipitant de 'oxyde rouge
de cuivre. Les alcalis les alterent &4 la température
ordinaire, et surtout & 100°. Les corps principaux de
cette série sont le glucose proprement dit ou sucre
de raisin, la lévulose ou sucre incristallisable des
fruits, et la galactose provenant du sucre de lait.

161. GLUCOSE ORDINAIRE, — Il existe dans les fruits,
mélangé avec son isomeére la lévulose; on le trouve
dans l'urine des diabétiques, et dans quelques aufres
liguides de 1’économie animale, tels que le sang, la
lymphe, T'ceuf de poule, le liquide amniotique de la
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vache. Claude Bernard a démontré sa présence dans
le foie ; le sang de la veine hépatique en renferme
constamment, tandis qu’il ne s’en trouve pas dans
celui de la veine porte; ce fait prouve que le glucose
prend naissance dans le foie lui-méme; le foie de
fhomme adulte renferme de 417 4 25 grammes de glu-
cose (Bernard).

Lorsque le sucre de canne est soumis & l'ébullition

avec des acides étendus, il se transforme en une ma-
tiére sucrée qui est un mélange de glucose et de lévu-
lose, et qu'on appelle sucre interverti, ce sucre inter-
verti existe dans le miel et dans les fruits,
" Le glucose se produit dans l'action de I'acide sulfu-
rique étendu sur Vamidon et la cellulose. Un grand
nombre de substances cristallisées, comme la salicing,
T'amygdaline, la phloridzine, en s’assimilant les élé-
ments de 'eau, se dédoublent et fournissent, entre
autres produits, du glucose C'H™(QF; les corps, qu
sont ainsi constitués, sont appelés glucosides. Telle
est la salicine, dont le dédoublement est représenté
par I'équation :

CBHS0T 4 H20 = CTH80®* 4 CSH!:0¢

Salicine. Eau. Saligénine. Glucose.

Cette transformation des glucosides se produit, soiti
par Vaction 4 chaud des acides étendus, soit sous lin-
fluence de ferments analogues 4 la diastase (§ 23).

On se procure du glucose en l'extrayant da miel,
mélange de glucose et de lévulose. On délaye le miel
dans un peu d’alcoo!l froid qui dissout la lévulose;
aprés avoir décanté la partie.liquide, on exprime le
résidu, on le lave une seconde fois avec de l'alcool
‘roid, puis on dissout le glucose encore coloré, dans
de 'eau bouillante additionnée de noir animal. Le
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gucose pur cristallise par refroidissement de la solu-
fion filtrée.

On extrait le glucose de T'urine des diabétiques, en
concentrant P'urine dans une étuve jusqu'a consis-
tnce sirupeuse, ajoutant de l'alcool, et laissant cris-
tlliser; on le purifie comme précédemment par la-
vage 4 'alcool, expression et cristallisation dans I'eau
chande.

Industriellement on prépare le glucose par Vaction
des acides sur I'amidon ; & un mélange d'ean et d'acide
slfurique chauffé par des jets de vapeur, on ajoute
dela fécule délayée dans l'eau, et on maintient 'ébul-
ltion pendant une demi-heure ou trois quarts d’heure.
Aprés ce laps de temps, la saccharification est d’ordi-
nire terminée; on reconnait qu’elle est compléte a
te que la liqueur ne bleuit plus par l'iode et ne pré-
dpite plus par l'alcool. On sature l'acide sulfurique
par Ja craie, on passe A travers des toiles pour séparer
lesulfate de chaux, et I'on évapore jusqu’'a ce que le
liquide marque 31 a4 33° Baumé. 1l se dépose, aprés
me semaine environ, des cristaux mamelonnés de glu-
wse qu'on égoutte et qu'on séche (glucose granulé
u commerce). En concentrant le sirop & 41° Baumsé,
les eristaux s’agglomérent en une masse blanche et
dure (glucose en masse). Nous étudierons le phéno-
néne de la transformation de P’amidon en glucose en
rarlant de I'amidon (§ 174).

162. Le glucose cristallisé dans l'eau est en ma-
melons blanes, qui renferment une molécule d’eaun
(‘H20°4-1%0. Ils fondent au bain-marie et devien-
pent anbydres 4 100°%; le glucose se dépose sans eau
de cristallisation de sa solution dans 1’alcool absolu;
lest alors cristallisé en aiguilles. A 170°, le glucose
s détruit et donne du caramel. Il se dissout dans
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1 partie 1/3 d’eau froide; il est soluble dans Palcool
ordinaire bouillant, insoluble dans I'éiher.

Il agit sur la lumiére polarisée, il est dextrogyre.
Son pouvoir rotatoire moléculaire est égal & 4 57,

Par une ébullition prolongée avec les acides miné«
raux étendus, il s’altére et se convertit en matiéres
brunes et amorphes.

Chauffé en vase clos avec les acides acétique, ben-
zoique, stéarique, le glucose s’y combine comme le
font les alcools polyatomiques, en donnant de l'eau et
produisant des sortes d'éthers. Les bases alcalines et
alcalino-terreuses le détruisent & V’ébullition, la liqueur
devient jaune, puis brune.

Le chlorure de sodium et le glucose forment une
combinaison cristallisée en prismes rhomboidaux
droits, se produisant par l'addition d'une solution de
chlorure de sodium & une solution concenirée de glu-
cose.

Mis en contact avec des matiéres animales putré-
fiées, avec du vieux fromage , le glucose subit d’abord
la fermentation lactique, et ultérieurement se trans-
forme en acido butyrique.

Lorsqu'a une solution de sulfate , d’acétate ou de
tartrate de cuivre® on ajoute un excés de glucose, le
sel ne précipite plus d’oxyde de cuivre par 1'addition
de la potasse ; mais sl 'on fait bouillir le mélange, il
commence par verdir, puis il se décolore et dépose un
précipité rouge d’oxyde cuivreux; c’est le glucose qui,
sous l'influence de la potasse, s'est oxydé aux dépens
de l'oxyde cuivrique et I'a fait passer a l'état d’oxyde
cuivreux. Cette réaction est une des plus employées
pour la constatation et le dosage du glucose.

1. L’azotate de cuivre n’est pas réduit.
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L'action réductrice du glucose s’effectue sur d’'autres
wrps, comme l'oxyde de bismuth, le bichlorure d’é-
tain, efe., qui sont aussi usités pour déceler le glucose
dans les liquides o1 sa présence est soupgonnée.

163. Recherche et dosage du glucose. — C’est sur-
tout dans les urines ol le glucose apparait souvent en
quantités notables, comme chez les diabétiques, qu’il
importe au médecin de le reconnaitre et de le doser.

Plusieurs procédés qu'il est bon de controler les uns
pr les autres permettent d’arriver & ce résultat, On
reconnait le glucose par divers procédés :

1°0On ajoute & 4 ou 5 centimétres cubes d’urine
quelques goultes d'une solution de tartrate cupro-po-
tassique {liqueur de Fehling ou de Barreswill), et 'on
porte le mélange & l'ébullition. La liqueur bleue se
décolore en partie ou en totalité, tandis qu’il se sépare
del'oxyde cuivreux jaune ou rouge. Nous verrons plus
loin que cette méme liqueur, dont nous donnerons la
préparation, sert aussi & doser le glucose.

2 On ajoute & de l'urine son volume d’une sclution
de carbonate de soude (1 partie de carbonate solide
pour 3 parties d’eau), puis une pincée de sous-nitrate
de bismuth et V'on fait bouillir. La moindre coloration
e noir ou en gris qui se produit sur le sel de bismuth
indique la présence du sucre de diabéte. Ce procédé
est irés-sensible et trés-pratique.

3 L'urine étant introduite dans un tube d’essai, et
additionnée de son volume de potasse caustique, on
chauffe.& 1’ébullition. La coloration jaune, puis brune
du mélange , est l'indice de la présence du glucose
M. Bouchardat préfere la chaux éteinte & la potasse;
450 grammes d’urine, il ajoute 2 grammes de chaux
et fait bouillir. Quand Purine renferme du glucose, elle
prend une couleur caramel d’autant plus foncée que

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



268 CHIMIE ORGANIQUE ELEMENTAIRE

la proportion de sucre est plus forte. On doit bien
s'assurer avant d’employer la chaux qu’elle ne s'était
pas transformée en carbonate.

4° Un procédé plus long, mais dont la certitude ne
laisse rien a désirer, consiste 4 soumettre 'urine glu-
cosique & la fermentation alcoolique. Dans un petit
tube d’essai plein de mercure et renversé sur la cuve
4 mercure, on introduit, & l'aide d’une pipette re-
courbée, l'urine suspecte mélangée de leviire de bigre
récemment lavée. On abandonne le tout pendant 2
jours & une température de 25 & 30° centigrades, Si
Vurine renferme du sucre, eelui-ci fournit de I'alcool,
et de l'acide carbonique qui s’accumule a la partie
supérieure du tube et dont on constate la nature en y
faisant arriver, a 'aide de la pipette, un peu de potasse
caustique qui absorbe tout le gaz.

Les réactions précédentes permettent de constater
la présence du glucose dans une urine; voyons main-
tenant comment on arrive a le doser.

164. On peut, 4 cet effet, avoir recours, soit 4 la
fermentation alcoolique, soit & une solution titrée de
tartrate cupro-potassique.

On sait qu'une molécule de glucose C*H'0® donne,
par la fermentation alcoolique, deux maqlécules d’acide
carbonique CO?; par conséquent, si l'on connait la
quantité d’acide carbonique fournie par un poids donné
d’urine glucosique abandonnée a la fermentation, on
saura la proportion de glucose contenue dans cette
urine. Pour le dosage du glucose par fermentation, on
se sert d'un petit mutras (fig. 6) fermé par un bouchon
percé de deux trous ; dans I'un est introduit un tube
vertical, descendant jusqu’au-dessous dua niveau du
liquide; dans l'autre se fixe un tube en U plein de
ponce sulfurique. Dans le ballon on verse 30 ou 40
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¢niimetres cubes d’urine avec un peu de levire de
hére et on pése le ballon, aprés quoi on ferme le tube
vertical avee un caoutchouc dans lequel on introduit
wbout de baguette de verre. Au tube & ponce sulfu-
rique s’adapte un tube horizontal plein de chlorure de
uleium, et destiné & empécher l'accés de 'humidité
dins Tappareil. Le tout est abandonné pendant vingt-
juatre & quarante-huit heures dans un endroit chaud,

Fig. 6. — Dosage du glroose par fermentation.

jsqu'a ce que le dégagement de gaz carbonique ait
wssé; on débouche ensuite le tube vertical, on vy fait
passer un courant d'air sec pour balayer tout l'acide
arbonique, puis on enléve le tube & chlorure de cal-
tum, et ’'on pése de nouveau le ballon. La différence
{e poids indique le poids d’acide carbonique dégagé,
foh Ton déduit le poids de glucose qui a fermenté, et
Qui était contenu dans les 30 ou 40 centimétres cubes
{elurine analysée.

On a rarement recours & ce procédé, qui est trés-
exact, mais trop long pour les essais cliniques ; on se
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sert d’ordinaire de la solution cupro-potassique, ap-
pelée liqueur de Fehling ou de Barreswill, et litrée de
telle sorte que 10 centimétres cubes sont réduits par
6 centigrammes de glucose supposé anhydre CSIT*20% 1,

Pour doser le sucre dans une urine, a l’aide de la
ligueur de Fehling, on mesure 10 centimétres cubes
de celle-ci, an les étend de 40 centimétres cubes d'eau
distillée environ, et ’on chauffe, dans un petit ballon,
a4 une température voisine de I’éhullition. A Yaide
d’une burette graduée, on ajoute, goutie & goutte, l'n-
rine suspecte doni on a pris 10 centimeétres cubes éten-
dus de 10 fois leur volume d’eau. Lorsque le pré-ic
pité a pris une coloration rouge intense, et que la
liqueur elle-méme est devenue incolore, c’est qu'ona
ajouté une quantité d’urine contenant 5 centigrammes
de glucose; lisant alors sur la burette graduée le
nomhbre de centimétres d’urine ecmployés, on calcule
la richesse de celle-ci en sucre de diabéte.

Quand on a constaté la présence du glucose dans
une urine, on peut déterminer approximativement la
quantité qui en est excrétée dansles vingt-quatre heu-
res, en connaissant et la densité de 'urine et le nombre
de litres émis dans le méme laps de temps (Bouchardat).

i. Liqueur cupro-potassigue. On dissout dans 160 grammes
d’eau distillée 40 grammes de sulfate de cuivre pur cristallisé,
on ajonte & cette solution 600 & 700 grammes de lessive de
soude caustique d'une densité de 1,2 et 160 grammes de tartrate
de potasse et de soude (sel de Seignette) dissous dans l'eau; ou
étend d'un volume d’eau distillée suffisant pour que le tout
occupe 1154,4 centimétres cubes. 10 centimetres cubes de cett
solution sont déeolorés entitrement par 5 centigrammes dt
glucose,

S5i la liquevr de Fehling doit étre conservée longtemps, il est
essentiel de ne pas la garder dans un flacon en vidange, car
elle s’altérerait au contact de l'air. Il vaut mieux en remplir des
petits flacons de 30 & 60 grammes soigneusement houchés et
placés dans un endroit frais.
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Ony arrive en multipliant par 2 les chiffres supérieurs
11000 indiqués par le densimeétre, et ce produit par le
nombre de litres d’urine. Soit une urine d'une densité
164,036 & 15° centigrades dont il a été émis 4 litres en
fingt-quatre heures; on a 36X2X4 = 288 gr. Les
i litres renferment donc 288 grammes de sucre, ou
R grammes par litre. On tient compte, en prenant la
densité, de la température du liquide *.

D'aprés M. Bouchardat, ce mode opératoire, qui g
&é controlé par des procédés rigoureux, donne des
approsimations trés-suffisantes pour la clinique. Toutes

{. La densité de T'urine se prend & I'aide d'un aréométre indi-
qant les densités des liquides de 1,000 & 1,050, & la tempéra-
tre de 15 degrés centigrades, et dont chaque degré est divisé
en dizidmes. Le point d’affleurement, qui est 1,000 dans 'eau dis-
tlée, indique pour chaque urine sa densité relativement & l'eau.
{omme les indications ne sont exactes gu’a 15¢ centigrades, on
doit toujours prendre la température de l'urine & laide d'un
termometre et corriger le degré lu sur l'aréometre, si la tem-
rérature est au-dessous ou au-dessus de 15°. M. Bouchardat
drune les tables de correction suivantes pour la densité des
Urines sucrées :

Retrancher du degré aréométrigque Ajouter an degré aréométriqus
obtenu

Tempé- Tempé-~ Tempé- Tempé-

nlure . rature , rature. rature.

0. 4,3 40.. .. 08 %6, ... 02 2..,. 25
ey 1,3 H. ... 07 17. ... 0,4 27. ... 28
... 1,3 2. ... 0,8 3. ... 06 28 ... 34
... 4,3 1300 04 19, . .. 08 29. .., 3t
ool 1,3 14, ., . 0,2 20, . .. 1,0 30, . .. 3,7
5. . 4,3 . .., 4,2 3. ... 40
b... 1,2 2%, . .. 1,4 32, .., 43
e U441 93, ., . 4,6 33.. .. 4,7
f, ... 1,0 24, ... 4,9 34, ... 54
... 09 25, . ., 2,2 35...,. 55

%it une urine d'une densité de 4,040 a 31°, ct dont il & &t&
rmdu 4 litres; d'aprés les tables précédentes, la densité de cette
uine est de 4,044 & 15°. On a alors 4% XX 2 X 4 — 352 grammes.
Par conséquent, le malade a émis en vingt-quatre heures
h? grammes de sucre, soit 88 grammes par litre.
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les urines d’'une densité supérieure a 4,040 renferment
du sucre.

On dose aussi le glucose des urines en prenant
leur pouvoir rotatoire, a P’aide du saccharimétre de
Soleil.

165, LEvurose CG°H'?08. — La lévulose, longtemps
considérée comme incristallisable, existe dans le miel,
dans les fruits sucrés. Lorsque le sucre de canne es!
chauffé avec des acides étendus, il s’assimile une mo-
lécule d’eau et se transforme en un mélange d'une
molécule de 1évulose ct d'unc molécule de glucose, eon-
stituant ce qu’on appelle le sucre interverti. On en ex-
trait la lévulose en triturant le sucre interverti avec dix
fois son poids d’eau et la moitié de son poids de chaux.
La masse devient péteuse et renferme du glucosate
de chaux liquide et du lévulosate solide; on I'exprime
fortement dans des toiles, on recueille le 1évulosate de
chaux, qu’on délaye dans I'eau et qu’on décompose par
I'acide oxalique; la 1évulose reste en solution.

M. Jungfleisch est parvenu récemmeunt 4 faire cris-
talliser la l1évulose. Ce sucre dévie & gauche le plan de
polarisation. Quand le sucre interverli est mis au
contact de la levure de biere, le glucose fermcute le
premier, et la liqueur devient de plus en plus riche en
Iévulose. Le sucre interverti dévie & gauche le plan de
polarisation, le pouvoir rotatoire de la lévulose 1évogyre
élant plus énergiquec que celui du glucose dextrogyre.

166. GaLacTosE CPH!208. — Ce glucose est produit
par Yaction de I'acide sulfurique étendu sur la lactose
ou sucre de lait C1?2H*0!!; il se présente en mamelons
formés d’aiguilles microscopiques, trds-solubles dans
V'eau, dextrogyres. Il se rapproche du glucose par
Tensemble de ses propriétés, mais il en différe par
deux réactions essentielles; avec les agents d oxyda-
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* wn, il donne de P'acide mucique et non de Yacide sac-
sharique; traité par 'amalgame de sodium, il fixe de
‘bydrogéne pour donner de la dulcite, tandis que le
gucose ordinaire donne de la mannite.

Ces trois glucoses auxquels on peut joindre la man-
sitose, produit d’oxydation de la mannite, jouissent de
la propriété caractéristique de subir directement la
frmentation alcoolique au contact de la levire de
liére.

167. On rapproche des glucoses plusieurs substances
e méme composition, mais qui représentent des fonc-
fions différentes, car elles ne subissent pas la fermen-
fation alcoolique; ce sont :

La sorbine CPH'0®, en gros cristaux incolores,
suerés, retirée du jus de sorbier;

L'inosite CE*H**0%+-2H20, trés-répandue dans l'orga-
nisme; on la trouve dans les poumons, les reins, le
lquide musculaire; elle est identique avec la matiére
aistallisée trouvée dans lés haricots verts, et appelée
phaséomannite.

Flle est en prismes incolores qui s'effleurissent a
lair see, et perdent complétement leurs 2 molécules
feau de cristallisation a 100°. Elle n’agit pas sur la
limiére polarisée, elle ne fermente pas, elle ne réduit
pas Ja liqueur cupro-potassique.

Leucalyne, CSH'0%, qui provient du dédoublement
{'m sucre, la mélitose (§ 172); elle est sirupeuse,
dextrogyre et réduit le tartrate cupro-potassique.

168. Saccharoses ou sucres. — Les saccharoscs
ou sucres proprement dits, ont pour formule G'*H?20*!;
lsreprésentent deux molécules de glucoses isomeres,
combinées avec élimination d’'une molécule d’eau.

Ils ne fermentent pas directement, mais sous l'in-
fluence des ferments, ils se dédoublent d'abord en glu-
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coses, et ce sont ceux-ci qui subissent la fermentation
alcoolique.

169. SucrE DE CANNE. — Il existe non-seulement
dans lcs tiges de la canne 4 sucre, mais aussi dansla
tige du sorgho, dans la betterave, dans la séve de I'éra-
ble et du bouleau, et en petite quantité dans un grand
nombre de fruits. On 'extrait de la canne a sucre, de
la racine de betterave, et, dans quelques conlrées de
1'Amérique du Nord, de la s&ve d’érable.

Longtemps considéré comme médicament, il est
entré dans la consommation depuis moins de deux
siécles.

L’extraction du sucre, soit de la canne, soit de la
betterave, constitue des industries importantes, que
nous ne pouvons que signaler.

La canne & sucre renferme jusqu'a 18 pour 100 de
sucre cristallisable; les procédés d’extraction ne per-
mettent d’en retirer que 5 a 6 pour 100. Les cannes
sont écrasées, et le jus sucré est chauffé avee quelques
centizmes de son poids de chaux, qui se combine avec
les matiéres albuminoides et se sépare avec elles sous
forme d'écumes; les écumes étant enlevées, on con-
centre le jus jusqu’a consistance sirupeuse, et on l'a-
bandonne pendant vingt-quatre heurcs. Il se prend en
une masse brun-jaune de sucre brut ou cassonnade,
que l'on égouite pour en faire écouler les portions
incristallisables ou mélasses. La concentration est une
cause d’altération du sucre, qui par une température
6levée se transforme en sucre incristallisable ou mé-
lasse : aussi, dans la plupart des usines, la concentra-
tion des jus sucrés s’'opére dans le vide, de telle sorte
que I'évaporation est plus rapide et a lieu & une plus
basse température.

On raffine le sucre brut ou cassonnade en chauffant
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s solution avec du noir animal et du sérum de sang de
teuf, c’est-d-dire de l'albumine. Celle-ci se coagule
prlaction de la chaleur, emprisonne les substances
drangéres en suspension dans le liquide, tandis que
lenoir animal retient les matiéres colorantes et salines.
la France produit par an 450 millions de kilo-
mmmes de sucre, et ses colonies 110 millions envi-
nn; on estime que la production annuelle dans le
monde entier s'éleve & 2 milliards 500 millions de
klogrammes.

Lorsque les solutions de sucre sont concentrées jus-
wd 870 de l'aréométre de Baumé, et abandonnées
pendant une quinzaine de jours & une température de
&, le sucre se sépare en cristaux volumineux; il est
dors appelé sucre candi. Le sucre candi est formé de
pismes rhomboidaux obliques, durs, anhydres, d’une
tensité de 4,606, incolores et inodores. Le sucre en
Jins est constitué par une agglomération de petits
wstaux opaques.

Le sucre est dextrogyre; son pouvoir rotatoire molé-
Glaire est égal & 4750,8.

Il se dissout facilement dans l'eau; ses solutions
feviennent sirupeuses avant de cristalliser. Le sirop
imple, base de tous les sirops médicamenteux, est
e solution de sucre dans moitié de son poids d’eau;
fid, il marque 37° & Paréométre de Baumé; il entre
mébullition & 1(5°. :

Insoluble dans V'éther, le sucre se dissout 2 I'ébulli-
fon dans 4 fois son poids d'alcool & 85°. Chauffé & 160¢,
Lfond, et par le refroidissement se prend en une masse
imorphe et vitreuse; ainsi fondu et diversement aro-
matisé, il constitue le sucre d’orge ou de pomine.
fuintenu & cette températurc de 160°, il se trans-
e en un mélange de glucose et de lévulosane
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Cl2[122011 =  (BH1206 4. CSHIoQ®

Sucre de canne. Glucose. Lévulosaue,

La lévulosanc est un anhydride de la lévulose,
qu’elle régénére par 1I'ébullition avec les acides éten-
dus. A une température plus élevée, le sucre noircit et
se caramélise.

Lorsqu’on fait bouillir le sucre de canne avec des
acides étendus, il absorbe les éléments d’une molécule
d’eau, et se convertit en un mélange de glucose et da
lévulose, mélange appelé sucre interverti :

Ci2H?22011 4+  H20 =— CSH:208 4  CoH!2(08

Sucre de canne. Eau. Glueose. Lévulose,

En prolongeant I'ébullition avec les acides, les glu-
coses isoméres passent & 1'état de matiéres noires,
incristallisables.

L’acide sulfurique charbonne rapidement le sucrs
de canne; l'acide azotique concentré le transforme en
acide oxalique, de 12 le nom d’acide du sucre donnd
par Bergmann 4 'acide oxalique.

Le mélange oxydant de peroxyde de manganése et
d’acide sulfurique détruit le sucre avec production
d’acide formique.

La levare de biére agit sur le sucre de canne, comme
le font les acides étendus, et le transforme en glucose
et en lévulose qui subissent ensuite la fermentation
alcoolique.

Le sucre se combine avec les alcalis; on connait
plusieurs sucrates de baryte et de chaux. La chaux
en excés dissout une grande quantité de sucre; lo

_liquide incolore, fortement alcalin, est une solution de
sucrate de chaux, qui, & 1'ébullition, se prend en une
masse blanche ressemblant & ’empois, et devient da
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pouveau limpide par le refroidissement; le sucrate
de chaux, soluble dans l'eau froide, devient insoluble
al'ébullition. ]

170. Le sucre, étant formé par la combinaison de
deux corps (glucoses) qui sont tout 4 la fois aldéhydes
¢t alcools polyatomiques, joue lui-méme le role d'un
slcool polyatomique. On connalt des combinaisons de
suicre et d’acides avec élimination d’eau, qui sont des
sortes d’éthers. L’un de ces éthers, sucre tétranitrigue,
éher tétranitré du sucre, analogue i la mannite hexani-
trique, détone avec violence par le choc; c'est une
masse amorphe qu'on obtient en dissolvant le sucre
dans un mélange d’acide sulfurique et d’acide azolique
i(v, et précipitant la solution par 'eau.

Le sucre de canne ne réduit pas & I'ébullition la
solution de tartrate cupro-potassique; on peut recon-
mitre par V'emploi de cette solution la présence du
glucose dans les sirops de sucre de canne. Lorsqu’on
veut doser le sucre de canne dans une liqueur ou un
jus sucré, on fait bouillir celui-ci pendant quelques
minutes avec de P'acide sulfurique dilué qui le trans-
firme en un mélange de glucose et de 1évulose, et 'on
dose ceux-ci par la liqueur cupro-potassique. On sait
e deux molécules CPH'Q® correspondent & une
molécule de sucre de canne G!2H220%!, ou en d’autres
fermes que 410 centimetres cubes de liqueur de Feh-
lng réduits par le sucre de canne aprés son interver-
son, représentent 5 centigrammes de glucose, c’est-a-
dire 47 milligrammes de sucre de canne.

Sile jus sucré renferme un mélange de glucose et
de sucre de canne, on commence par doser le glucose
tbre avec la liqueur cupro-potassique, puis on chauffe
avec un peu d’acide sulfurique dilué. On dose tout le
glucose du mélange avec la solution cupro-alcaline, et

GRIMAUX, 16
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du chiffre obtenu on retranche celui qu'on avait obtenu
d’abord en dosant le glucose libre ; la différence repré-
sente le glucose provenant de l'interversion du sucre
de canne.

171. Lacrosk (lactine, sucre de lait) C*H*20Y -}-H*0.
— La lactose constitue la matiére sucrée du lait. Pow
Yobtenir, on évapore le petitlait, et 'on purifie la lac-
tose brute par une cristallisation dans I’eau bouillante
avec un peu de noir animal 1, La lactose a la méme com-
position que le sucre de canne, mais elle renferme une
molécule d’ean de cristallisation qu’elle perd 24120°,

Le sucre de lait se présente sous la forme de prismes
rhomboidaux droils, terminés par des pointements

“octaédriques; ees cristaux sont incolores, durs, cra-
quant sous la dent, solubles dans six parties d’eau
froide et dans deux parties et demie d’eau bouillante,
insolubles dans Yalcool et dans I'éther.

Bouilli avee un acide minéral étendu, il s’hydrate et
se dédouble en donnant un glucose spécial, la galac-
tose, qui, par hydrogénation, donne de la dulcite, et un
autre glucose qui fournit de la mannite en s’hydrogé-
nant. Traité par I'acide azotique, il donne un meélange
d’acide mucique et d’acide saccharique, tandis que lo
sucre de canne ne donne que de 'acide saccharique.

Le sucre de lait ne subit la fermentation alcoolique
gue ditticilement, et en présence d’un grand excés de
leviire de biére. Dans le lait, sous linfluence du
caséum, il donne de I'acide lactique. Quand la liqueur
est devenue acide, la fermentation lactique s’arréte (l6
ferment qui lui est propre ne se développant que dans
des liqueurs neutres). L’acide lactique produit réagit
sur le sucre de lait, et le dédouble en galactose et en

1. 1 kilogramme de lait fournit environ 57 grammes de lactose.
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glucase, qui alors se transforment en alcool et en acide
arbonique : c'est sur celte métamorphose du sucre
{z1ait gu’est fondée la préparation des boissons alcooli-
ques que certaines peuplades des steppes de 1la Russie
s procurent avec le lait de leurs juments.

Le sucre de lait réduit les solutions cupro-alcalines ;
son pouvoir réducteur est moindre que celui du glu-
(0ses

172. Les autres saccharoses sont :

La mélitose C?[*?0** -} 3H?0, extraite par M. Ber-
{ielot, d’une manne fournie par divers Eucalyptus de
laTerre de Van Diemen. Les acides étendus la dédou-
blent en glucose ordinaire, et en un corps isomére des
glucoses et non fermentescible, 'eucalyne :

CuEHZOM 4+ H20 = CSH1206 -  (6H1208

Mélitose. Eau. Glucose. Eucalyne.

La mélitose est en aiguilles fines, renfermant 3 molé-
wles d’eau, qu’elles perdent entierement & 130°, d’'une
saveur faiblement suecrée, et trés-solubles dans Veau.

La mélézitose C1?H220! - 3H20, extraite de 1a manne
e Briangon; elle est en pelits cristaux g’effleurissant a
lir, fondant & 1400, et se dédoublant par les acides
éendus en deux molécules de glucose. (Berthelot.)

Le tréhalose ou mycose C2H220!! 4 2HZ0, qui se
fransforme également en glucose, par les acides éten-
dus, et se présente en cristaux brillants solubles dans
laleool et dans I'eau, renfermant 2 molécules d’eau de
cristallisation. On 1'a extraite du seigle ergoté et d’une
manne d’'Orient appelée tréhala.

La synanthrose C?H*20' 4 H%0, extraite de diffé-
rentes Synanthérées, surtout des tubercules de Dahlia
variabilis et d'Helianthus tuberosus. Elle est blanche,
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amorphe, déliquescente, inactive sur la lumiére pola.
risée, et ne fermente pas directement. (Popp.)

Les acides la transforment en un meélange de glu-
cose dextrogyre et de lévulose, tous deux termentes-
cibles.

La maltose L2H220* -~ H20 est le premier produit
de I'action de la diastase sur 'amidon.

Elle est formée d’aiguilles blanches et dures, deve-
nant anhydres a 100°; elle réduit la liqueur cupro-
potassique. Les acides étendus la transforment en glu.
cose ordinaire (Dubrunfaut).
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CHAPITRE XV

HYDRATES DE CARBONE

(suite)

Yatitres amylacées : Amidon, Inuline, Glycogdne. — Dextrine.
— Cellulose.

173. Les matiéres amylacées paraissent résulter de
la condensation de 3 molécules de glucose avec élimi-
nation de 3 molécules d'eau :

3(CSH1206) == CIH00® 4 3H20

Gluecose, Amidon, Ean,

Sous diverses influences, les matiéres amylacées
absorbent de 1'eau et se convertissent en glucose.

174. Amidon C*H?°0**, — 1l se rencontre en abon-
dance dans le régne végétal; on le trouve dans les
graines des céréales, des légumineuses, les fruits du
chataignier, les tubercules des pommes de terre, les
bulbes des Liliacées, etc. On a signalé sa présence
dans l'organisme animal, dans la rate, les reins, 1’épi-
thélium de Famnios et du placenta.

On T'extrait ordinairement des céréales ou des pom-
mes de terre; on désigne plus spécialement sous le
nom de fécule Pamidon de la pomme de terre.

L’amidon des céréales peut en étre isolé par la fer-
mentation. Le blé concassé étant abandonné avec cing
ou six fois son volume d’eau, et 12 & 15 centiémes
d'une eau acide provenant d’une opération antérieure,

i 16.
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i1 se développe une fermcntation qui dure suivant la
saison de 4 & 30 jours, et par laquelle tout le gluten
du Dblé est détruit; I'amidon qui n’a éprouvé aucune
altération se dépose au fond des cuves ol Uon a opéré.
Cette fabrication pendant laquelle se forment des aci~
des lactique, acétique, carbonique, du carbonate d’am-
moniaque, et d’autres produits d’odeur désagréable,
est trés-insalubre; en outre, elle a le désavantage de
détruire le gluten de la farine. EKlle tend de plus en
plus & étre délaissée.

Le procédé mécanique d’extraction de Iamidon
n'offre pas de tels inconvénients; il consiste & faire une
piAte avec deux parties de farine et unc partie d'eay,
et a laver avec un filet d’eau sur une toile métallique.
Le gluten reste sur la toile, et 'amidon passant & tra-
vers les mailles se dépose au fond de l'eau; on le re-
cueille, on I'abandonne pendant vingt-quatre heures 4
la fermentation pour le débarrasser de quelques traces
de gluten mécaniquement entrainées, puis on le lave,
on I'égoutte et on le desséche d’abord a Vair, ensuite 2
I’'étuve. Par la dessiccation, les pains d’amidon éprou-
vent un retrait et se fendent en prismes irréguliers qui
1ui ont fait donner le nom d’amidon en aiguilles. Cetle
apparence est exigée par le commerce ; elle estl'indice
de la pureté de 'amidon et de son origine, car elle ne
sc présente qu'avec 'amidon extrait des céréales, et
non avec celui de la pomme de terre.

On extrait la fécule, matiére amylacée des pommes
de terre, en réduisant les tubercules en pulpe au
moyen de la ripe et agitant la pulpe sur une succes-
sion de tamis, ol elle est soumise a 'action continue
de nombreux filets d’eau; la fécule est entrainée &
travers les mailles des tamis, et se rend ans des bas-
sins ou elle se dépose.
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La matiere amylacée est constituée par des grains
flanes, brillants, arrondis ou ovales, plus ou moing
rguliers, d'une dimension variable ¢ les grains de la
firule ont un diamatre de 185 millidmes de millimatre,
tandis que les grains d’amidon du blé n'ont qu'un dia-
pétre de 50 milliémes de millimeétre.

Les grains de matigre amylacée sont formés de petits
wes concentriques, emboités les uns dans les autres, et
# terminant par une petite ouverture appelée hile. lls
saccroissent par formation de couchcs nouvelles au
entre du grain; aussi les couches extériecures étant
s plus anciennes, sont les plus denses. Lorsque ami-
don préalablement desséché & 100° est humecté d’eau,
leréve et les couches déchirées s’ouvrent et se sépa-
rent comme on le voit dans la figure 7,

Fig, 7. — Grain damidon gonflé par Vean.

L'amidon des céréales se présente sous la forme de
prismes irréguliers comme nous I'avons dit plus haut.
(elui de 12 pomme de terre ou fécule est une poudre
Banche.

L’amidon est inodore, insipide, insoluble dans 1’eau,
lalcool et Véther. Sec, il- est inaltérable a V’air. Séché
dans le vide, & 100°, il a pour formule CI8H°O!, et
dttire vivement 1'humidité de l'air. La féeule du com-
Tierce, dite fécule séche, renferme 18 pour 100 d’eau.

Trituré dans un mortier avec de 1'eau, et jeté sur un
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filtre, il donne un liquide qui bleuit par Piode, mais ce
nest pas 1 une véritable solution ; I'amidon n'y existe
qu’a I'état de débris en suspension, tellement fins qu'ik
passent & travers le filtre, et qui sont fournis par les
couches centrales du grain plus ténues que les couches
extérieures. Chauffé entre 750 et 100° avec 12 ou {5
parties d’eau, il se prend en une masse gélatineuse,
qui n’est autre que 'empois. Si on le chauffe avec une
grande quantité d’eau, il se désagrége et donne un
liquide trouble, appelé improprement solulion d'a-
midon.

IL’amidon et I'empois se colorent en bleu intense par
Tiode. La solution d’amidon bleuie perd sa couleur i
I’ébullition, et la reprend en se refroidissant, si 'ébulli-
tion n’a pas été trop prolongée. La liqueur bleue est
précipitée par le chlorure de calcium en flocons bleu
foncé. C’est ce qu'on nomme & tort iodure d'amidon,
car il n'y a pas 14 une combinaison définie. L’iodura
d’amidon, aprés avoir été un médicament fort en vogue
pour 'adminisiration de Yiode, est & peu prés délaissé
aujourd’hui.

174 bis. Les métamorphoses les plus importantes de
Pamidon sont celles qu'il subit sous l'influence ds la
chaleur, dela diastase et des acides étendus : il fixe une
molécule d’eau et se dédouble en glucose et en dextrine
(Musculus; :

CI8H30013 1+ H20 = C6HI208 4 ClzH20!0
Amidon. Eau. Glucose. Dex{rine.

Avec les acides étendus, quand leur action est pro-
longée, 1a dextrine elle-méme se transforme en glucose
suivant I'équation :

ClzH20010 4 2HR) — 208H!208

Dextrine, Eau. Glucose,
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Chauffée pendant vingt-quatre heures & 100°, la ma-
tiere emylacée passe en partic & I'état d’amidon soluble
[voy. plus bas, § 175); & 210°, elle se transforme en
dextrine. Ainsi préparée, la dextrine est désignée sous
lenom de léiocome ou fécule grillée 1. (Voy. plus loin
Dextrine.)

Sila fécule est humectée d’eau acidulée d’acide azo-
tijue et chauffée & 100-120°, elle se convertit de méme
tn dextrine ; mais si on ajoute unc plus grande quan-
tité d’eaun acidulée et qu’on porte a I'ébullition, toute
lafécule passe & I'état de glucose ; nous avons vu plus
hat que c’est par I'ébullition avec l'acide sulfurique
agueux que 'on fabrique industriellement le glucose.
L'acide chlorhydrique, 'acide oxalique, agissent comme
lacide sulfurique et acide azotique.

La diastase, ce principe azoté qui se développe dans
les grains d’orge germée ?, a une actlon trés-énergi-
que sur 'amidon ; elle en convertit 2000 fois son poids
&n glucose et dextrira 3 suivant l'équation :

G0 - H20 = CSH?208 4  C12H200%0

Amidon. Eau, Glucose. Dextrine.

1. D'apres U'équation précédente, la féeule grillée doit étre un
mélange d’environ un tiers de glucose et deux tiers de dextrine.

2. La diastase est une poudre blanche amorphe, sans saveur;
elle est azotée. On la prépare en précipitant par lUaleool absolu
leau dans laquelle on a fait macérer les grains d’orge germée.
Dans I'industrie, on emploie non la diastase pure, mais l'infusion
faite & 75° de l'orge germée et moulue. A la température de 100°,
laction de la diastase sur 'amidon est nulle.

3. Nous venons de voir que le premier dédoublement de l'a-
midon le transforme en glucose et en dextrine, et que celle-ci
ultérieurement se dédouble elle-méme en deux molécules de
glucose. Cette transformation de la dextrine en glucose, facile
tvec les acides, ne s'opére que tréslentement et trés-difficile-
ment avee la diastase. Par conséquent, quand on convertit 1'a-
midon en glucose & Vaide de la diastase, comme cela a lieu dans
la fabrication de la biére et la préparation du sirop de fécule,
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Plusieurs substances azotées se comportent avee
V'amidon comme la diastase; tels sont : la levire de
biére, le suc pancréatique, la salive.

Traité par Yacide azotique concentré, Pamidon donne
de l'acide oxalique ; avec le peroxyde de manganése et
I'acide sulfurique, il se transforme par oxydation en
acide carbonique et en acide formique. Il se dissout
dans I'acide azotique fumant ; la sclution précipite par
Ieau une poudre blanche, détonant facilement par le
choc; c'est la fécule nitrique ou pyroxzam, qui parait
étre de amidon trinitré C**H*70**(Az0%3.

Les solutions de potasse et de soude transforment 4
froid l'amidon en empois.

L’amidon existe dans un grand nombre de fécules
alimentaires, le sagou, l'arrow-root, le tapicka, ete.

175. Amidon soluble. — L’amidon, avant de se
dédoubler en glucose et dextrine, devient soluble sous
Pinfluence des mémes agents qui aménent ce dédou«
blement.

D'aprés Maschke, Vamidon soluble se produit, lors-
gu'on chauoffe en vase clos et au bain-marie de I'ami-
don séché 4 100¢. Si alors on le traite par eau chaude,
il ne forme plus d’empois ; une partie se dissout et est
précipitée par l'alcool absolu sous forme d’une poudre
blanche, butyreuse, soluble dans I'eau et l'alcool
aqueux, bleuissant par la teinture d'iode.

Béchamp prépare 'amidon soluble en abandonnant
pendant une demi-heure 3 parties de fécule avec 2 par-
ties d’acide sulfurique, reprenant la masse molle par
I'alcool & 86°, lavant avec de I'alcool pour enlever la-
cide sulfurique, dissolvant dans I'eau le résidu, et pré-
cipitant la solution par I'alcool absolu,

la plus grande parlie de la matiére amylacée reste a l'étal ‘e
dextrine. {Musculus.)
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L'amidon soluble de Béchamp est une poudre bian-
che, soluble dans Yeau froide et I'eau bouillante, et
dont les solutions aqueuses sont précipitées par 'alcool,
leau de chaux et I’eau de baryte; I'ébullition avec
les acides ou Vaction de la chaleur le transforment en
dextrine et en glucose.

176. INvLINE. — La matiére amylacée des tubercules
g¢ dahlia, des topinambours et de I'aunée, appelée
inuline, diffcre de 'amidon des céréales et de la pomme
deterre ; elle est formée de granules trés-analogues 4
ceux de Pamidon, mais elle ne bleuit pas par Tiode, et
s¢ dissout dans ’eau bouillante ; elle est 1évogyre. Elle
se transforme par 1'ébullition avec les acides en 1évu-
lse, et non en glucose. )

177. GLYCOGENE. — Le glycogéne est une matiére
amylacée, soluble dans 'eau, et qui a été découverte
danslefoie et dansle placenta par M. Claude Bernard. Le
glycogéne s’extrait du foie en coupant1'organe en petits
morceaux, les projetant dansl’eau bouillante, et filtrant
gpres quelques instants d’ébullition ; le liquide filtré est
évaporé et précipité par I'alcool. Le précipité est purifié
par urie nouvelle dissolution dans 'eau en présence du
noir apimal, par une filtration et une addition d’alcool.

Le glycogéne est une poudre amorphe, inodore,
ncolore, soluble dans Veau ; il dévie & droite le plan
de polarisation de la lumiére ; son pouvoir rotatoire est
fal & trois fois celui du gluccse; il ne réduit pas la
ligueur cupro-potassique.

| Chauffé avec P'acide chlorhydrique étendu, il se con-
vertit en glucose ordinaire ; I'iode le colore en violet
o en brun rouge, tandis qu’il colore I'amidon ordi-
laire en bleu.

Le glycogeéne parait étre le point de départ du sucre
que fournit le foie.
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178. Dextrine CG?H?°0!°, — Nous avons admis que
la transformation de 'amidon en glucose a lieu en deux
phases ; d’abord production simultanée de glucose et
de dextrine, puis transformation de la dextrine en
glucose :

C181Y30Q18 + H20 = (Ci2H20010 }  (CSH!208
Amidon, Edu, Dextrine. Glueose,
C1zH20010 -+ 2H20 = 2(CSH!1205)
Dextrine. Eau, Glucose.

Longtemps on a considéré ceite métamorphose de
Tamidon d'une autre maniére; comme la dextrine ala
méme composition centésimale que I'amidon, on pen-
sait que 'amidon commence par se transformer par
simple modification isomérique en dextrine, et que
celle-ci en s’hydratant passe a I’état de glucose. Cette
maniére d’interpréter le phénoméne, encore acceptéa
par un grand nombre de chimistes, n’est pas d’accord
avec les expéricnees de M. Musculus. Ce savant a dé-
montré en effet : 1° que l'amidon donne & la fois et
dés le début de laréaction du glucose et de la dextrine,
celle-ci n’apparait jamais seule; 2° que le poids de
dextrine est & peu prés double de celui du glucose,
c’est-d-dire qu’il se forme une molécule de glucose
Cf20®% pour une de dextrine CH¥0'"; 3° que la
dextrine elle-méme ne passe a 1'état de glucose qua
lorsque tout I'amidon a subi ce premier dédoublement,
et qu’il n'existe plus du tout d’amidon dans la liqueur.

La dextrine, ainsi nommée parce qu’elle est dextro-
gyre, se prépare, comme nous 'avons vu, par l'action
de la chaleur, de la diastase ou des acides sur la-
midon.

La dextrine obtenue en chauffant la fécule 4 200-
210° s’appelle amidon grillé ou léiocome: c'est uns
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poudre jaunatre. On obtient la dextrine blanche, pui-
vérulente, en versant 2 kilogrammes d’acide azotique
de 36° Baumé dans 30 kilogrammes d’eau, y mélant
1000 kilogrammes de fécule, séchant le mélange a
100 degrés, puis l'étendant en couches de 4 ou 5 cen-
limétres et le chauffant & I'étuve entre 100 degrés et
120 degrés. Au bout de deux heures la transformation
est opérée.

La dextrine en solution épaisse, dite sirop de dex-
trine, résulte de l'action de la diastase contenue dans
lorge germée. On délaye l'orge germée et concasscée
dans l'eau froide, on chauffe le liquide & 75% et I'on
yverse peu a peu la fécule qui se dissout dans l'eau.
On traite une petite quantité du liquide refroidi par
quelques gouttes de teinture d’iode, et ’on s’assure,
par Pabsence de coloration blewe, que lamidon est
entierement transformeé.

La dextrine se présente sous l'aspect d’une masse
transparente, amorphe, semblable a la gomme, trés-
solable dans l'eau; ses solutions sont épaisses. Elle
est insoluble dans 1'alcool absolu, ce qui permet de
ladébarrasser du glucose gu’elle contient. Les dex-
rines du commerce sont toujours meélangées de glu-
cose; la fécule grillée renferme en outre de la fécule
ton transformeée. ]

La dextrine est employée aux mémes usages que la
gomme arabique; elle sert comme épaississant des
couleurs pour Vimpression sur étoffes, et peut rem-
placer la gomme dans la plupart de ses applications.
On a essaye delintroduire dans les tisanes émallientes,
mais son golt est désagréable.

La dextrine est usitée en chirurgie pour la prépa-
ration des bandages inamovibles; les bandes sont
wempées dans un melange de 100 parties de dextrine,

GRIMAUX. 17

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



290 CHIMIE ORGANIQUE ELEMENTAIRE

60 parties d'eau-de-vie camphrée et 40 parties d'eau.
Avprés dessiceation, les bandages dextrinés sont tros-
résistants, et il est facile de les détacher, au hesoin,
en les mouillant d'eau tiéde.

179. Cellulose nCFH!1°Q*. — La cellulose a la méme
composition que l'amidon et la dextrine; sou poids
moléculaire est inconnu. Son nom lui vient de ce
gu’elle est une partie constituante des cellules végé-
tales ; elle se retrouve aussi dans les muscles et I'en-
veloppe des animaux rayonnés. Son aspect, sa consis-
tance, son état d’agrégation, varient singuliérement,
surtout si Yon compare la cellulose du froit du Phyte-
lephas, tellement dur qu'il porte le nom d’ivoire vé-
gétal, et la cellulose de moelle de sureau. Le vieux
linge, le coton, le papier a filtre, sont formés de cellu-
lose presque pure.

Elle est solide, blanche, sans odeur. sans saveur,
décomposée par la chaleur avant de fondre; insoluble
dans tous les réactifs, excepté dans la solution d’oxyde
de cuivre ammoniacal ou réactif de Schweitzer . Im-
mergée dans ce liquide, elle se gonfle, puis se dissout;
Peau, les acides étendus, la précipitent sous forme
d’'une masse gélalineuse, qui lavée & l'alcool et des
séchée dévient pulvérulente, blanche, ténue, et pos-
seéde toutes les propriétés de la cellulose.

Soumise a la distillation séche, elle fournit des gaz,
de Y'acide acétique, de l'esprit de bois, de 'acétone,
des carbures d’hydrogéne, des créosotes, ete. ; ce sont
les mémes produits gu'on retire du bois par la dis-
tillation séche.

1. On prépare la solution d’oxyde de cuivre ammoniacal en
introduisant du cuivre métallique dans une allonge ou un en-
tonnoir et en y faisant passer & plusieurs reprises de l'ammeo-
niaque liquide.
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Les alcalis caustiques et concentrés gonflent 1a cel-
llose & froid, et ne la désagrégent que trés-lentement
¢t d'une maniére superficielle.

Un mélange de cellulose et de potasse caustique,
humecté d'eau, fournit & la distillation de lesprit de
bols; traitée par la potasse fondante -ou la soude, la
cellulose donne de l'acide oxalique. Ce fait signalé
pr Gay-Lussac est devenu récemment la base d’'un
procédé industriel pour préparer 'acide oxalique avec
ls sciure de bois.

Sous Tinfluence de T'acide sulfurique, la cellulose
whit des transformations diverses, suivant la tempeé-
nture et suivant la concentration de 'acide.

Si I'on plonge du papier pendant une ou deux mi-
wtes dans de l'acide sulfurique étendu de la moitié
fe son volume d’eau, qu'on lave avec soin et qu'on
fissz séeher, on obtient un papier, qui a Vaspect du
parchemin animal, et peut remplacer celui-ci dans ses
usages. ’

Le papier- parchemin ou parchemin "végétul est
iis-hygromsétrique; il gagne en souplesse et en téna-
tité par 'absorption de I'humidité; sa résistance 2 la
npture est cing fois plus forte que celle du papier
tles 2/3 de celle du parchemin animal. Plongé dans
leaw, il devient mou et gras au toucher; l'eau ne
fitre pas & travers ce papier, mais transsude par en-
losmose.

Un contact plus prolongé de l'acide sulfurique et
fela cellulose la convertit partiellement en amidon;
idlea en effet acquis 1a propriété de bleuir par liode.
Infin T'acide sulfurique & froid finit par dissoudre
wmplétement la cellulose, et en étendant la liqueur
feau, la saturant par la chaux, on constate quelle
renferme de la dextrine. Si I'on soumet & l'ébullition
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la solution de cellulose dans l'acide sulfurique, cest
alors du glucose qui prend naissance. Il est donc pos-
sible de convertir la sciure de bois en glucose et ulié-
rieurement en alcool; de nombreux essais ont été
faits pour rendre cette transformation pratique, mais
jusqu'a présent les frais de main-d’ceuvre ont empéché
qu'elle devint industrielle.

180. La cellulose donne avec l'acide azotique fu-
mant un dérivé nitré, appelé pyroxyline, coton-poudre
ou fulmi-colon.

La pyroxyline se prépare d’ordinaire avec le coton
cardé qu'on immerge dans un mélange de 1 volume
d'acide azotique fumant et 2 volumes d’acide sulfu-
rique; on le laisse tremper quelques inslants, et onle
lave 4 grande eau.

Le coton-poudre a 'aspect du coton ordinaire, mais
il est jaunatre et rude au toucher; il est trés-inflam-
mable et brile sans résidu, en dégageant une masse
de produils gazeux; aussi prbduit—il tous les effets de
la poudre. C’est un mélange dec dérivés nitrés de la
cellulose nCPHPO%(Az0?)?, et nCPH’0%(Az0?%).

Il est insoluble dans l'eau, 1'alcool, 1'éther, le réactif
de Schweitzer. Ses propriétés et sa composition va-
rient suivant le mode de préparation. On peuat obtenir
un coton-poudre soluble dans un mélange d’éther et
d’alcool en prenant 4 parties de salpétre, 3 parties
d’acide sulfurique ordinaire, 3 parties d’acide sulfu-
rique fumant, et plongeant le coton dans ce mé-
lange pendant 5 ou 10 minutes & une température
de 70 degrés, puis le lavant & grande eau et le sé-
chant. Sa solution dans l'alcool et V'éther foarnit
le collodion, formé de deux parties de coton-pou-
dre, .vingt parties d’alcool et quatre-vingt parties
d'éther.
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Le collodion en s’évaporant abandonne le coton-
poudre sous la forme d'une pellicule mince, imper-
méable et trés-adhérente; en solution plus étendue, il
est trés-employé en photographie. On s’en sert en mé-
tecine pour metire des surfaces 2 I'abri du contact de
lair. Comme la pellicule de coton-poudre est sujelte &
s¢ fendiiler, on la rend plus souple et plus extensible
¢n ajoutant au collodion un peu de térébenthine et
dhuile de ricin; c’est ce qu'on appelle le collodion
dlustique.

{81, TunicINE. — La tunicine se rapproche de la
cellulose dont elle a la composition et la plupart des
propriétés ; elle ne se dissout que difficilement dans la
solution d’oxyde de cuivre ammoniacal.

Elle constitue I'enveloppe des Tuniciers et des Asci-
dies, de la famille des Rayonnés. On lisole en fai-
sant bouillir cette enveloppe successivement avec
de I'acide chlorhydrique et de la potasse caustique.
Lavée et séchée, c’est une masse blanche, que liode
colore en jaune, et qui, soumise & l'ébullition avec
lacide sulfurique étendu, fournit un glucose fermen-
tescible.

182. On rattache encore aux matiéres amyloides et
cellulosiques diverses substances, dont la composition
centésimale est représentée par nCPH°05, et qui toules
ont le caractére commun de se convertir en glucoses
fermentescibles par Vacide sulfurique étendu; ces
substances sont : la lichénine, les gommes, les muci-
lages.

183. La lichénine s’extrait des lichens par I'¢bulli-
lion avec Pean; la liqueur filtrée bouillante donne avee
laicool un précipité blanc se desséchant en une masse
transparente, jauntre. La lichénine se dissout dans
leau bouillante ; la solution se prend en gelée par le
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refroidisserment ; Pacide azotique étendu la convertit
‘entierement en acide oxalique.

Les gommes sont des substances amorphes, vi-
treuses, d’'une saveur fade, insolubles dans l'alcool,
donnant avec I'eau des liquides épais ; Vacide azotique
convertit les gommes en acide oxalique et en acide
mucique.

"Elles existent dans un grand nombre de végétaux,
et exsudent du tronc et des branches de plusieurs ar-
bres de la famille des Légumineuses et de celle des
Rosacées.

La gomme la plus pure est la gomme arabigue,
fournie par 1'Acacia vera; c'est une combinaison de
chaux et d'une maliére isomérique avec lamidon, ap-
pelée acide gummique.

Les solutions aqueuses de gomme dévient & gauche
la lumiére polarisée; par 1’ébullition avec l'acide sul-
furique étendu, elles donnent de la dextrine, puis du
glucose. L'addition de chlorure {errique les fait prendre
€n masse ; cette propriété permet de distinguer faci-
lement le sirop de gomme du sirop de glucose, par
lequel on le remplace quelquefois.

La gomme de Bassora a la propriété des mucilages,
de se gonfler dans I’eau sans s’y dissoudre : avec l'a-,
cide azotique, elle fournit une forle quantité d’acideg
mucique. i

Les mucilages sont des matieres gommeuses, qub
existent mélangées a de la gomme soluble dans un
grand nombre de plantes, dites émollientes, telles que
la guimauve, les semences de lin, etc. Ils se gonflent
dans l'eau sans s’y dissoudre.

184. On peut réunir dans le tableau suivant les hy-
drates de charbon que nous avons rattachés & la
mannite §

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



GLUGOZES
(6£12206
Glucoses vrais fermen-
tescibles.
locose ordinaire (sucre
de raisin ou dextrose].

‘dvulose.
Halactose.

Mannitose.
Composésisoméres etnon
fermentescibles

[nosite.
Sarhine.
Eucalvae
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SACCHAROSES
C12H22011 — 2C6HI206
— H20. °

Suere de canue.
Lactose sucre de lait).
Maélitose.

Mélézitose.

Tréhalose ou mycose.
Synanthrose.

Maltose

[\o]
[So]
ot

AMYLOSES
nC6H1206 — nH20

Araidon C18H300185,
Dextrine C12H20010
Inuline
Glycogéne
Cellulose
Tunicine
Lichénine
Gommes
Mucilages
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CHAPITRE XVI

COMPOSES AROMATIQUES

Benzine. — Nitrobenzine. — Aniline. — Conpstitution de n
benzine. — Isomérie des dérivés de la benzine. — Phénol. —
Acide picrique. — Oxyphénaols : Résorcine, Acide pyrogalliqae,

185. Composés G";a,romatiques. — Les composés
dont le carbure d’hydrogine benzine (C°H®) est, pour
ainsi dire, le noyau, constituent une série de corps
importants, présentant un ensemble de réactions spé-
ciales. Comme ils ont tous une odeur forte et aroma-
tique, qu'ils comprennent un grand nombre d’essences
naturelles (essences d’amandes améres, d'anis, de
reine-des-prés, de cannelle, ete.), on les a désignés
sous le nom de composés aromatiques. Cette dénomi-
nation, d’abord vague et indéterminée, s’applique au-
jourd’hui & tous les corps dont la benzine est Phydro-
carbure fondamental.

186. Benzine C¢H°®. — Découverte en 1823 par Fa-
raday, qui la rencontra dans les produits de la distil-
lation séche des huiles, et l'appela quadricarbure
d’hydrogéne, elle fut obienue ultérieurement par Mit-
scherlich en distillant 'acide benzoique avec un excés
de chaux, et recut alors le nom de benzine :

C™He02 — CO* | CsIs
Acide Acide Benziue.,
benzoigue. carbonique.

Mansfield, en 1847, sut la retirer industriellement
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do goudron de houille, qui en fournit de notables
quantités.

On se procure rapidement de la benzine par la dis-
yilation & une douce chaleur d’'un mélange d'acide
benzoique et de trois fois son poids de chaux vive; le‘
produit, lavé & la potasse, séché sur le chlorure de
calcium et rectifié, est de la benzine pure. Aujourd’huy
lindustrie fournit de la benzine pure obtenue par la
distillation fractionnée des huiles de goudron de
houille *.

M. Berthelot a réalisé la synthése de la benzine en
exposant Yacétyléne® & une température voisine du
rouge sombre :

3C*H? =  CéI8

Acélyléne. Benzine.

La benzine est un liquide limpide, incolore, d’une
odear agréable quand elle est pure, plus légére que
l'ean, d'une densité de 0,88 a 15°. Elle bout & 81°; a
la température de 0%, elle se solidifie en lames grou-
pées sous forme de feuilles de fougére. Presque inso-
luble dans I'eau, elle lui communique son odeur ; elle
est trés-soluble dans l'alcool et dans l'éther. Elle dis-
sout I'iode, le soufre, le phosphore, le camphre et un
grand nombre de matiéres organiques riches en car-

1, Ce qu'on désigne dans le commeree sous le simple nom de
benzine, de benzol, ou benzine commerciale, est un mélange de
benzine et d’hydrocarbures voisins, mélange souvent trés-pea
riche en henzine CSIIS. 4

2. L'acétylene C2H? est un gaz incolore, d'une odeur désa-
méable, assez soluble dans l'eau, qui se produit dans la com-
bustion incompléte d'une foule de substances organiques riches
en carbone. M. Berthelot 'a reproduit par I'union directe du
tharhon et de I'hydrogéne, sous l'influence de V'électricité. L'a-
tétyléne est absorbé parle protochlorure de cuivre ammoniacul,
en donnant un 4épot brun d'acélylénure de cuivre.

17.
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bone, Elle brile avec une flamme brillante et fuligi-
neuse.

Le chlore et le brome agissent sur la benzine; si
Ton opére au soleil, la benzine fixe six atomes de
chlore ou de brome. L’hexachlorure de benzine,
CFHSCI®, et I'hexabromure CGfH®BrS, sont des corps
cristallisés qui, par l'ébullition avec la potasse alcoo-
lique, perdent trois molécules d’acide chlorhydrique
ou bromhydrique, en fournissant des dérivés de subs-
titution de la benzine :

CeHeCIE 4 B8KHO = CS6H3CB -+ 3KCI 4 3H20

Hexachlorure. Potasse. Benzine. Chlorure. Ean.
de henzine. trichlorée. de potassium.

C6115Br¢ + 3KHO — CeH3Br3 -+ 3KBr - 31120

Hexabromure Patasse. Benzine Bromure Eau.
de benzine. tribromée. de potassium.

Yorsqu'a la lumiére diffuse on dirige dansla ben-
zine un courant de chlore ou qu’on vy verse du brome,
on obtient des produits de substitution chlorés ou
bromés :

csfie 4 Cl2 = (CeH’C] <4 HCl
Benzine. Chlore. Benziue Acida ehlor-
monochlorée. hydrique.,
Cs15CL - Cl2 = CSHsC12 4 HQA
Benzine Chlore. Benzine Acide chlor
chloréa, bichlorée. hydrigue.

On connait toute 1a série des composés dérivant de
la benzine par substitution du chlore & I’hydrogéne
{Jungfleisch).

Un caractére spécial des dérivés chlorés de la ben-
zine est leur grande stabilité en présence des réactifs
Nous savons que 'hydrure de méthyle chloré ou chlo-
rure de méthyle, traiié par la polasse, donne du chlo-
rure de potassium et de Falcool méthylique;il n'en
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est pas de méme de la benzine chlorée, car chauffée
wec de la potasse & des températures trés-élevées,
¢len’est pas attaquée. Ce caractére important de sta-
hilité se retrouve dans certains dérivés chlorés des
hydrocarbures homologues de la benzine.

Versée dans l'acide azotique fumant et refroidi, la
benzine s’y dissout, et I'eau précipite de la solution un
dérivé nitré, la nitrobenzine :

CSIE 4 AzO0'H = CSI5(Az0%) + H20
Beuzine. Acide Nitrobenzine. Eaag,}
azotique.

La benzine se dissout dans l'acide sulfurique concen-
iré, et la liqueur renferme de 'acide phénylsulfureux,
avec un excés d’acide sulfurique :

CeHs 4 SOs = (C8H5,S03H <4 H20
Benzine. Acide Acide phényl- Eau.
solfurique. soifureux.

En saturant le mélange par la baryte, on précipite
lexces d'acide sulfurique 4 'état de sulfate de baryte
insoluble, et il reste en solution du phénylsulfite de
baryam, qui, additionné de sulfate de potasse, se trans-
forme par double décomposition en phénylsulfite de
potasse.

Ce phénylsulfite, desséché et chauffé avec un excés
de potasse 4 la température de fusion de celle-ci, se
décompose en donnant du sulfite de potasse et un nou-
veau composé, Phydrate de phényle ou phénol C11°0.
Le phénol dérive donc de la benzine par substitution
dun groupe OH 4 un atome d'hydrogéne; il est a la
benzine ce que I'alcool méthylique est a 'hydrure de
méthyle &
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CH* CH3, OH
*Hydrure s Alcool
de méthyle. méthylique,
CsH8 CeH5,0U
Benzine. Phénol.

Néanmoins, 'analogie n’est pas compléte ; 'hydrati
de phényle n'est pas un véritable alcool, il représente
une fonction propre, qui ne se confond ni avec la fone-
tion alcool, ni avec la fonction acide (Voy. PHENoOL,
§ 192.)

187. Nitrobenzine. — On la fabrique en grande
quantité dans l'industrie pour l'obtention de l'aniline
et des couleurs d’aniline, en versant lentement 2 par-
ties de benzine dans un mélange refroidi de 2 parties
d’acide azotique et de 1 partie d’acide sulfurique, pré-
cipitant la solution par l’eau et lavant avec soin l'huile
dense qui se sépare.

La nitrobenzine est un liquide 1égérement jaunatre,
d'une saveur douce, d'une odeur agréable d'essence
d’amandes ameéres; elle est employée dans la parfu-
merie comimune pour remplacer ceite essence, et dési-
gnée commercialement sous le nom d’essence de mir-
bare. Elle bout & 219° ; elle est toxique. Sa principale
réaction est celle que lui font subir les agents qui déga-
gent de I'’hydrogene, comme l'acide acétique et le fer;
elle remplace ses 2 atomes d’oxygéne par deux d’hydro-
géne, et le corps qui résulte de cette action est une
"~ ammoniaque composzée, I'aniline ou phénylamine, dans
laquelle le groupe G°H* fonctionne comme monoato-
migue :

6H5 .
CSB5(Az02) 4 HS8 = Az EIZ 4 2120
Nitrobenzine. Hydrogépe, Aniline Eau.

(phénylamine).
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La transformation de la nitrobenzine en ammoniaque
composée a été découverte par M. Zinin ; cette réaction
gst des plus importantes, car elle est générale, et se
moduit avee tous les dérivés nitrés des corps qui ren-
ferment le radical phényle; elle a permis de préparer
m grand nombre d’ammoniaques composées de la série
sromatique.

188. Aniline (Phénylamine, Amidobenzine) C*H"Az.
—On la rencontre dans les produits de la distillation
de lindigo, de 1a houille. L’industrie en consomme des
quantités considérables et se la procure, suivant la
raction due & Zinin, en traitant la nitrobenzine par
les agents réducteurs.

Le procédé le plus pratique consiste 3 mélanger
de la nitrobenzine avec de VYacide acétique et de la
imaille de fer; le fer, en se dissolvant dans l'acide
icétique, dégage de I'hydrogéne, qui réduit la nitro-
berzine en aniline. La réaction se déclare seule, et
la plus grande partie du produit passe dans le réci-
fent; on le reverse dans la cornue, on distille & sic-
daté, et au résidu on ajoute de la chaux pour mettre
en liberté une portion d’aniline qui s’y trouve & I'état
facétate, et 1'on distille. Les produits des deux dis-
tllations étant réunis, renferment toute l'aniline for-
née; on -la sépare par décantation du liquide aqueux
qu la surnage: Dans lindustrie, on traite en une
seule fois 125 kilogrammes de nitrobenzine par 180 ki-
ogrammes de fonte pulvérisée et 10 kilogrammes
{acide acétique ; la réduction est compléte au bout de
douze heures.

L’aniline pure est un liquide incolore, réfringent,
d'une odeur désagréable, d’'une saveur icre; elle est
plus dense que P’eau, et bout a 184°. Elle brunit & I’air;
tlle précipite les sels de zine, d’alumine, de fer, et coa-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



302 CHIMIE ORGANIQUE ELEMENTAIRE

gule Palbumine. Elle dissout de ’eau, dont il est trés-
difficile de la priver entiérement; elle est trés-peu
soluble dans l'eau, soluble dans I'alcool, l'ether, les
huiles grasses et essentielles. Ses sels sont bien définis
et cristallisables.

Comme toutes les ammoniaques primaires (voy. § 42),
elle fournit des ammoniaques secondaires, tertiaires,
et des iodures de tétrammoninms, par Paction des
iodures alcooliques.

CsII8
61186
azf S 4+ B = (Az cius> HI
H
Aniline. Todure Todbydrate
d’éthyle. d’éthylaniline,
66
As) Cor CoHST = e
0 + = Az G2H5)2 HI
Ethylaniline. Todure Iodhydrate
@éthyle. de diéthylanilioe,
Csl11s o118 _ C8H3
Az§ (C2HS)2 4+ CGHS = ( % C2H3) )I
Diéthylaniline. Todure Jodure de triéthyl-
d’éthyle. phénylammonivm.

L’aniline oxydée par le bichromate de potasse et 'a-
cide sulfurique ou par le chlorure de chaux donne
naissance a une matiére violette. Perkin le premier
a utilisé les réactions colorées de laniline, et, en
mettant dans le cemmerce le violet d’aniline au bi-
chromate de potasse, a fondé l'industrie des matiéres
colorantes dérivées de l'aniline. Gette industrie, qui
n’a pas guinze ans de date, a pris une extension con-
sidérable; il se fabrique annuellement en Europe prés
de 100 millions de francs de ces matiéres colorantes
artificielles.

Elles ne sont pas toutes obtenues avec I'aniline pure;
la plupart résultent de l'action des réactifs sur un mé-
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lange d’aniline C*H"Az et de son homologue superieur,
la toluidine C'H°Az, mélange qui constitue V'aniline
commerciale pour couleurs. Cette aniline commerciale
se prépare en nitrant des huiles de houille appelées
benzols, formées de proportions variables de benzine
(*H® et dg toluéne C'H?}, et en réduisant les dérivés
litrés par I'acide acétique et le fer.

L’aniline du commerce traitée par des agents oxy-
dants (azotate de mercure, acide arsénique), donne la
elle couleur rouge connue sous le nom de fuchsine
ou rosaniline. La rosaniline, soumise a Paction de I'io-
dure d’éthyle, fournit une magnifique substance vio-
lette ; traitée par hyposulfite de soude ou les sulfures
dealins, elle se convertit en une mati¢re verte, qul
tconserve sa teinte et son éclat & la lumiére (vert
lumiere). Enfin, chauffée avec un excés d’aniline, elle
s fransforme en un beau bleu appelé bleu de Lyon. De
flus on fabrique des matiéres colorantes avec des déri-
vs de I'aniline ; le violet le plus beau et le seul em-
floyé aujourd’hui (violet de Paris) est obtenu au
moyen du chlorhydrate de méthylaniline mélé avec
fu sable, et ehauffé au contact de l'air. Nous ne
poavons que signaler I'existence de ces matiéres colo-
rantes.

189. Constitution de la benzine. — M. Kekulé
sdmet que dans la benzine, chaque atome de car-
bone tétratomique est lié & deux autres atomes de car-
bone, échangeant avec 'un, deux atomicités, une seule
tec le second, tandis que, par la quatriéme atomi-
tté, il fixe un atome d’hydrogene. Si nous considé-
1008 un seul atome de carbone, nous voyons qu’il est
dnsi saturé

H
=C=C —-C=
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et si nous appliquons cette maniére de voir aux 6 ato-
mes de carbone de la benzine, nous trouvons que cet
hydrocarbure est représenté par la figure suivante, ou
sont indiquées les relations des atomes de carbone et
d’hydrogéne:

HC CH

l Il
HG CH

e
%G
H

c’est 13 ce quon appelle I'hexagone de Kekulé en
considération de Yaspect géométrigue de la figure. Il
est évident qu'une telle figure, dans un plan, ne sau-
rait étre la représentation exacte de Torientation des
atomes de la benzine dans 'espace ; mais elle indique
les positions relatives des atomes carbone et hydro-
géne, de la molécule benzine.

De cefte constitution de la benzine, M. Kekulé
a déduit une série de prévisions sur le nombre et
la nature des dérivés isomeéres de la benzine, et
son hypothése a été tellement féconde et tellement
précise que des centaines de dérivés prévus ont
été réalisés, ol qu'elle ne compte pas apres dix ans
F'existence un seul fait bien observé, qui lui soit con-
lraire.

, Voyons done & quelles déductions conduit 'hexagone
de Kekulé.

190. Isomérie des dérivés de la benzine. —
Reportons-nous & la figure hexagonale de la benzine,
et pour faciliter le raisonnement numérotons les atomes
de carbone, comme dans la figure suivante :
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I
0]

95-33
o oo
mE==

nous voyons par cette figure que chaque atome de
carbone est saturé de la méme maniére et que la figure
est parfaiterment symétrique.

De méme les atomes d’hydrog2ne ont tous la méme
valeur. Par conséquent, si Uon opére la substitution
dun atome d’hydrogéne par un ¢élément monoato-
mique ou un groupement monoatomique, quel que
soit 'atome d’hvdrogéne remplacé, le corps produit
sera toujours le méme. En d'autres termes, il ne peut
v avoir qu’un seul dérivé mono-substitué de la benzine ;
In'y a pas d'isomeéries possibles pour les dérivés mono-
substitués. Telle a ét¢ la premicre déduction, tirée de
la constitution de la benzine, et, de fait, on ne connait
qu'une seule benzine bromée C’H*Br, une seule ben-
zine chlorée CPHPCl, un seul acide phénylsulfureux
(B (SO?HY, un seul phénol GSHS(OH), une seule phé-
nylamine (aniline) CSH®(AzH?).

Mais si U'on fait subir une double substitution & la
benzine, que 'on remplace 2 atomes d’hydrogéne par
% atornes de brome par exemple, directement ou au
moyen de réactions détournées, y aura-t-il une seule
benzine bibromée ou plusieurs isoméres, et dans ce
dernier cas, en quel nombre seront ces isomeéres ?

Cest ce qu'a permis de prévoir la formule de con-
stitution attribuée a la benzine par M. Kékulé.
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Quand le remplacement de 'hydrogéne par le broma
aura lieu dans les places 1 et 2, nous aurons un dérivé
bibromé, qu’il nous est permis d'indiquer par la for.
mule C*H*Br? (4,2).

Si un atome de brome étant ala place 1, nous suppo-
sons que le second soit 4 12 place 3, nous aurons une ben-
zine bibromeée C*H*Br? (1,3) qui différera de la premiére,
car les 2 atomes de brome, au lieu d’'étre fixés 4 2 ato-
mes de carbone voisins, le seront 4 2 atomes de car-
bone séparés par un troisieme. Ils occuperont des
places différentes dans la molécule; il y aura donc
isomérie. De méme, si un atome de brome est i la
place 1, et le second & la place 4, la benzine bibromée
CSH*Br? (1,4) sera différente des 2 premiéres, les
places occupées par le brome dans la molécule étant
encore différentes.

Voila donc trois benzines bibromées isomeéres pré-
vues par la théorie de la benzine; peut-il y en avoir
un plus grand nombre ? Non, car la figure étant symé-
trique, nous remarquons qu'une benzine bibromée 1,5
serait identique avec la benzine 1,3; dans les deux,
les 2 atomes de brome occuperaient la méme place
relative; de méme, la benzine bibromée 1,6 serait
identique avec la benzine bromée 1,2, les 2 atomes de
brome étant fixés & des carbones voisins.

De quelque maniére que Yon consideére la figurse, on
arrive a cette conclusion que les 2 atomes de brome
d’une benzine bibromée peuvent étre unis ou A deux
carbones voisins, ou & des carbones séparés par un
atome de cet élément, ou & des carbones séparés par
deux atomes de cet élément. Il n’y a que ces trois posi-
tions de possibles; par conséquent, la théorie prévoit
trois benzines bibromées et pas plus. Au liea du brome,
il pent se substituer d’autres éléments mono-atomi-
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ques, qui fourniront également trois dérivés isoméres ;
ainsi, il v aura trois benzines bichlorées, trois acides
phénylsulfureux CEH*(SO*H)?, trois phénols diatomi-
ques C°H*(OH)?, trois phényléne-diamines CEH*(AzH?)2,
trois benzines diméthylées GPII* (CH?)?, etc.

Eh bien, tous ces isoméres que faisait prévoir la
théorie pour les dérivés substitués de la benzine, ont
&6 isolés, et I'on n’est pas arrivé & obtenir pour un
quelconque de ces dérivés substitués un quatriéme
isomere, dont la découverte ruinerait I'hypothése de
Kekulé.

191. La théorie indique aussi quel doit étre lenombre
les dérivés trisubstitués et tétrasubstitués delabenzine;
¢lle a également déterminé le nmombre des isomeres
fans ces dérivés polysubstitués, quand les éléments
ou groupes d’éléments sont différents. Enfin, elle a été
complétée par les recherches considérables d’un grand
nombre de savants, qui se sont efforcés d’indiquer,
pour chagque isomeére, la place occupée par les éleé-
ments dans la molécule, de faire connaitre, par exeim-
ple, pour les trois benzines bibromées, celle qui cor-
respond &4 1,2, 4 1,3, 41,4

Je n’entrerai pas dans cetle étude complexe qui sor-
frait du cadre de I'enscignement élémentaire. Je me
bornerai & ajouter que, pour les dérivés bisubstitués
de la benzine, on a appelé composés ortho ceux dont
eséléments ou les groupes monoatomiques occupent
laplace 1 et 2; composés méta, ceux dont ies pasitions
et 3 sont occupées, et composés para, ceux ou lg
substitution s’est faite dans les places 1 et 4. Ainsi:

COHABr2(1,2) COH'Bra(1,3) COH!BI2(1,4)

Oriho-dibromobenzine. Méta-dibromobenzine. Para-dibromobenzine,

192. Phénol CP1I°0. — Le phénol existe tout formd
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dans le goudron de houille ; on I'en isole facilement en
distillant les goudrons, recueillant les produits qui pas-
sent entre 160° et 200°, et les additionnant d’une solu-
tion de potasse. Le phénol se dissout dans Palcali, tandis
queles hydrocarbures surnagent ; on décante la solution
alcaline et on la neutralise par l'acide chlorhydrique,
Ie phénol se précipite ; on le lave, on le séche et on le
rectifie de maniére & recueillir ce qui passe vers 190-.
Ce produit est refroidi & — 10°; le phénol se solidifie,
et abandonne par égouttage les liquides dont il peut
étre mélangé,

L’acide phénylsulfureux qu'on obtient avec la ben-
zine et 'acide sulfurique (§ 186) étant neutralisé par la
potasse, desséché et fondu avec un excés de potasse
‘caustique, se décompose en sulfite de potassium et en
phénol :

GSH380K  + EKHO = CS8I3,0H 4 SO3K?
Phénylsulfite Potasse. Phénol. Sulfite
de potasse. de potasse.

La masse est épuisée par l'eau; le phénol dissous
dans la potasse en est précipité par I'acide chlorhydri-
que, et purifié comme précédemment.

Le phénol ou hydrate de phényle CFH®,0H, appelé
improprement acide phénique, acide carboligque,alcool
phénique, a été tour A tour considéré comme un acide
ou comme un alcool; par ses réactions, il a des points
plus nombreux d’analogie avec les alcools, mais il ne
saurait étre confondu avec eux. Il constitue une fonce
lion nouvelle, la fonction phénol.

Le phénol est solide, cristallisé ; il fond & 34°, bout &
188° et se colore & l'air. Son odeur est désagréable, sa
saveur caustique. Appliqué sur I'épiderme, il 1'attaque
rapidement en y formant des taches blanches, Il se
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dissout dans 20 fois son poids d’eau, et cette solution
plus ou moins étendue est employée en médecine
comme antiseptique sous le nom d’eau phéniquée. I
se dissout facilement dans 1'alcool et dans I’éther.

Il est neutre aux papiers réactifs, mais il se combine
avec la potasse et 1a soude ; ces combinaisons cristalli-
stes ct solubles dans 'eau sont peu stables, elles ne
sauraient étre considérées comme de véritables sels.
Cette propriété du phénol de se combiner aux alcalis
Pavait fait primitivement regarder comme un acide.

Traité par le perchlorure de phosphore, il donne du
chlorure de phényle, en remplacant OH par Cl, et cette
réaction le rapproche des alcools -

CH3,0H <4 PhCl® = CH3Cl 4 ©PhLOCI® + HCU

Aleool Perchlorare Chlorure Oxychlorure Acide chlor.
néthylique. ‘de phosphore. de méthyle,  de phosphore. hydrique.
céHs,0H 4+ PhCl® = CSHSCl + ©PhOCB -4 HC

Phénol. Perchlorure Chlorure ° Oxychlorure Acide chlor-

de phosphore.  de phényle. de phosphore. hydrigue.

Cette analogie n’est que superficielle, car le chlorure
de phényle, identique avec la benzine monochlorée,
est excessivement stable, ne se préte pas aux doubles
décompositions, et ne présente, en un mot, aucun des
caractéres des éthers chlorhydriques.

Le phénol traité par un chlorure d’acide donne un
éther et de l'acide chlorhydrique, comme le ferait un
alcool :

CH3,0H + C2H30C = CH3,C0? 4 HG
Aleool Chlorure Acétate Acide chlor-
méthylique. d’acétyle. de méthyle. hydrique.
Cells,0H + C2H3QCl =— C8H5,C2H302 4- HCl
Phénol, Chlorure Acétate Acide chlor~
d’acétyle. de phényle. hydrique.

mais il difféere encove des alcools, car il ne s'éthérifie

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



310 CHIMIE ORGANIQUE ELEMENTAIRE

gas comme eux par Yintermédiaire de I'acide chlor-
hvdrique.

Traité par le chlore, le brome ou l'acide azotique, il
donne des dérivés de substitution, qui offrent de nom-
breux cas d’isomérie. Ainsi les dérivés mono-substi-
tués sont au nmombre de trois; on connait trois nitro-
phénols CSH*(Az0?%),0H, trois phénols monochlorés
C°H*CL,0H, trois phénols monobromés C°H'Br,0H;
etc., etc. ; en effet ces dérivés mono-substitués du
phénol sont des dérivés bisubstitues de la benzine :

Az0? {Cl
5H4 5H4é
CcsHs CsH OH CsH | OH
Benzine. Nitrophénol Chlorophénol

(hydroxynitrobenzine).  (hydroxy-chlorobenzing).

Le phénol traité par l'acide sulfurique se comporte
comme la benzine; le groupe SO’H se substitue 4 un
atormne d’hydrogéne du groupe C*H® pour donner 'acide
oxyphényl-sulfureux, qui, étant un dérivé bisubstitué
de la benzine, existe sous 3 modifications isomeériques :

od
6HS ‘{2 — 6114 2
CH5,0H + SOH2 = C¢H SO3H + H20
Phénol. Acide Acide oxyphényl- Eau,
sulfurique. sulfureux.

Cette réaction différencie complétement le phénol et
les alcools, car l'acide sulfurique en agissant sur les
alcools, donne un éther que l'eau décompose facile-
ment en régénérant ’alcool et l'acide sulfurique :

. H .
C:H3,0H + SO0'H2 = S0 C2hs + 20
Alcool. Acide Acide éthyl. Eauta
sulfurique. sulfurique,

Les acides oxyphényl-sulfureux sont au contraire trés-
stablcs ; ils ne sont décomposés que par la potasse fon-
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dante, et donnent alors, non le phénol et I'acide sulfu-
rigue, mals un phénol diatomique et de l'acide sulfu-~
Teux :

on { OH <A
1150 — BHA K2
CoH gsoax + Ko coRs L OH 4 SO
Oxyphenyl-sulfite Potasse. Oxyphénol. Sulfite
de potasse. de potasse.

Leur constitution est donc toute différente de celle
de acide éthyl-sulfurique.

Lorsqu’on dirige dans du phénol, un courant de gaz
wrbonique, en méme temps gquon y projette du
sodium, i1 y a combinaison directe, et production de
slicylate de sodiom (Voyez § 205) :

CéHEO 4+ CO? 4+ Na = C'H803Na 4 H
Phénol. Acide Sodium. Salicylate. Hydrogéne.
carbonique, de sodium.

193.Tous les corps qui remplissent la fonction phénol,
tomologues ou non du phénol ordinaire, ont ces pro-
miétés caractéristiques de la fonction :

{* Ds se combiner avec les alcalis ;

2 De remplacer le groupe OH par le chlore, lors-
mon les traite par le perchlorure de phosphore, en
furnissant des composés trés-stables et non saponi-
fables.

& De donner des éthers, quand on les traite par les
dlorures d’acides.

& De fournir des dérivés chlorés, bromés, nitrés,
tlfoconjugués par substitution directe.

¥ De fixer l'acide carbonique en présence de sodium
walétat de sels de soude.

194. Le phénol ou acide phénique posséde & un haut
lgrs des propriétés antiseptiques; c'est & lui que le
altar saponing, le platre mélangé de goudron, doi-
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vent leur action antiputride. 1l coagule 1'albumine el
rend les peanx imputrescibles ; il empéche le dévelop
_pement des étres organisés inférieurs, parasites, moi-
sissures, etc. Dans ces derniers temps, cn a voult
Iériger en spécifique universel, il n’y a pas de mala-
dies virulentes ou infectieuses contre lesquelles on ne
I'ait déclaré un remeéde souverain; il a été accueilli
avec le méme enthousiasme que la créosote, bien
oubliée depuis, 'a été il y a une quaranlaine d'an-
nées. Néanmoins, de toutes ces recherches il restera
de bonnes observations, et 'acide phénique a sa place
marquée dans la thérapeutique comme caustique,
désinfectant et antiseptique. On doit ne 'administrer 4
Tintérieur qu'a dose modérée, car il est toxique.

195. TRINITROPHENOL (acide picrigue ou trinitrophé-
nigue) C°H? (Az0?)*, OH. — On dissout le phénol dans
de l'acide azotique concentré, et Yon fait bouillir la
solution jusqu’a ce qu'fl ne se dégage plus de vapeurs
nitreuses ; le liquide, en se refroidissant, se prend en
une massc d'acide picrique brut. On le purifie en le
transformant en picrate d'ammoniaque, faisant cristal-
liser ce sel et le décomposant par I'acide sulfurique
€n exces.

L’action de 'acide azutique sur lindigo, le benjoin,
Yaloés, la soie, fournit également de V'acide picrique.

L’acide picrique a une saveur acide et amére (mugos,
amer) ; il est peu soluble dans l'eau & froid, soluble
dans 'alcool et I'éther ; il cristallise en aiguilles pris-
matiques jaune-citron. Ghauffé doucement et en petite
quantité,. il fond, puis se sublime; par Papplication
brusque de la chaleur, il se décompose avec-explosion.

Il posséde une réaction acide, et se combine avec
les bases en donnant des sels cristallisés, tous colorés
en jaune. Les picrates détonent viclemment, quand on
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les porte & une température élevee ; us ne détonent
par le choc que mélangés avec d’autres sels, comme le
chlorate de potasse : le picrate d’ammoniaque et le
chlorate de potassc donnent une poudre trés-explo-
sive, employée comme poudre de mine, et comme
poudre de guerre pour la fabrication des torpilles.

Son pouvoir colorant est intense; l'eau qui n’en
renferme qu’un millioniéme a encore une couleur
jaune trés-marquée ; il se fixe directement sur la soie
et 1a laine et les teint en jaune, sans l'intermédiaire
daucun mordant. Il est trés-usité dans la teinture ; il
ne se fixe pas sur les fibres végétales.

L’acide picrique et le picrate de potasse ont été
vantés dans le traitement des fiévres intermittentes;
leur emploi ne s’est pas généralisé. Les malades qui
ont absorbé de l'acide picrique sont colorés en jaune,
comme s’ils étaient atteints d’ictére.

La benzine, le phénol, le chlorure de phénvyle, I'a-
niline, présentent entre eux les mémes relations qu’un
kydrocarbure saturé et ses dérivés :

CH* CH3,0H © CH3C1 CH3,AzH?
Hydrurs Aleool Chlorure Méthylamine.
de méthyie, méthyliq ze. de méthyle.
CeHe C8H5,0H CsH3Cl C8Hs,Az[2
Benzine. Phénol. Chlorure Auiline.
- de phényle,

L se bornent les analogies; la benzine offre dans
s¢s propriétés un caractére spécial, quon ne retrouve
pas dans les hydrocarbures saturés; le phénol se sé-
rare nettement des alcools, le chlorure de phényle
vest pas un éther chlorhydrique ; Paniline elle-méme
subit une série de transformations dont on ne retrouve
pas les unalogues dans la méthylamine.

196. Oxyphénols C*H*02. — Le phénol résulte de

GRIMAUX. 18
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la substitution dans la benzine d’un groupe OIl 4 un
atome d'hydrogéne. Si deux atomes d’hydrogéne sont
remplacés par deux groupes OH, le nouveau corps
constitue un phénol diatomique, offrant avec la ben-
zine, les mémes relations que le glycol avee 'hydruare
d’éthyle :

OH
2 2 2H 4
C2He C215,0H CzH OH
ivdrure Alcool. Glyeol.
Téthyle
OH
5116 SH5 BHE
CsIi CeR5,0H GSH ol
Benzine. Phénol. Oxyphénol.

L’oxyphénol est donc un dérivé bisubstitué de la
benzine; aussi existe-t-il sous trois modifications iso-
mériques : la pyrocatéchine, I'hydrogquinone, la résor-
cine.

Nous signalerons seulement les propriétés de la ré-
sorcine, qui, grdce aux beaux travaux de M. Beeyer, a
pris récemment une importance industrielle.

On obtient la résorcine en fondant avec la potasse,
Tacide chlorophényl-sulfureux provenant de I'action
de Pacide sulfurique sur la benzine monochliorée.
(Oppenheim et G. Vogt).

CSILSCISO3,K 4 2KHO — cemggg + KCl + SO
Chlorophényl- Potasse. Résorcine. Chlorure Sulfite
sulfite de potasse. de potassium. de potasse.

La résorcine est cristallisée en prismes rhomboi-
daux, trés-solubles dans 'eau, dans l'alcool et dans
T'éther. Elle fond & 104° et bout a 270°.

Son caractére de phénol diatomique est indiqué par
Paction des chlorures d’acides; ainsi, avec le chlo-
rure de benzoyle, elle donne la dibenzoyl-résorcine
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C*II*(OCTH®O)?, cristallisée en petites paillettes blan-
ches.

Chauffée a 195° avec I'anhydride de Pacide phtalique,
elle donne un corps fluorescent, la fluorescéine, dont les
dérivés de substitution constituent de magnifiques ma-
tigres colorantes. Nous les décrivons plus loin avec I'a-
cide phtalique (§ 213).

197. Pyrogallol (Dioxyphénol, acide pyrogallique)
(*H*0?, — Le pyrogallol improprement appelé acide
pyrogalligue est. un phénol triatomique :

oH (on

CeHs,0H CeH+ csH2 ! Ol
OH

ol

Phénol. Résorcine. Pyrogallol.

Il n’a pas encore été obtenu dircctement au moven
de la benzine. On le prépare par la distillation séchs
de V'acide gallique C'*0® (§ 209) :

C7HS0s = Coz + C8HE(3
Acide Acide Pyrogallol.
galligue. earhonique.

On méle l'acide gallique avec le double de son poids
de pierye ponce, et on le chauffe & 2100-215° dans une
cornue traversée par un courant d’acide carbonique.
On retire 31 & 32 pour 100 de pyrogallol, du poids de
l'acide gallique.

Ce corps est en aiguilles blanches, d'une saveur
ameére, fusibles a 115°, et distillant 4 210°. 1 est tres-
oxydable, surtout au contact des alcalis; il noircit etse
décompose; son avidité pouar I'oxygéne le fait employer
dans Vanalyse de lair.

Traité par le chlorure d’acétyle, il donne un
dérivé triacétylé cristallis¢, le triacétyl-pyrogallol
CH(OCEH?0)2.
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Il se colore en pourpre, puis en brun par Veau de
chaux; avec le chlorure ferrique, il se colore enrouge ;
et en bleu, avec le sulfate ferreux. Comme l'acide gal-
lique, il réduit les solutions d’or et d’argent; aussi
I'un et 'autre sont employés en photographie pour dé-
velopper 'image en amenant la réduction compléte du
sel d'argent, qui n’a été que partiellement réduit sous
Pinfluence de la lumiére.

Les solutions d’acide pyrogallique sont usitées pou
teindre les cheveux en noir.

L’acide pyrogallique est toxique ; il agit en raison de
son avidité pour T'oxygéne en présence des alealis; 1l
s’empare de 'oxygéne du sang, et ameéne la mort par
asphvxie, en produisant tous les accidents auxquels
donne lieu le phosphore (Personne).
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CHAPITRE XVII

COMPOSES AROMATIQUES
(Suite)s

Homologuas de la benzine. — Toluéne. — Essence d’amandeg
ameres. — Acide henzoique.  — Acide salieylique, saligénine,
salicine. — Acide protocatéchique, vanilline. — Acide gallique.
— Tannin.

198. Homologues de la benzine. — Un grand
nombre d'hydrocarbures, homologues de la benzine,
se trouvent dans les huiles de goudron de houille, et
peuvent en étre isolés par des distillations fractionnées.

Ces hydrocarbures résultent du remplacement de
I'hiydrogéne de la benzine par des radicaux alcooliques
de la série grasse G211, Ainsi le toluéne, premier
homologue de la benzine, est la méthyl-benzine ;

[srhst] = CsH3-CH3
Toluéne. (Méthyl-benzina).

La synthése qu’on en a faite ne laisse aucun doute
sur sa constitution, car on le produit en laissant en
contact, avec du sodium, un mélange de benzine bromée

¢t d'iodure de méthyle (Fittig et Tollens) : .
Ci{sBr -+ CH3 4 Na? = C6H5,CH3 4- NaBr - Nal
Beazine Iodure Sodium. Méthylbenzine Bromure lodure
Sromeée, de (toludne). de de
méthyle. sodium, sodium

Je méme, le xyléne est une diméthvi-benzine, car il se
18.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



318 CHIMIE ORGANIQUE ELEMENTAIRE

forme par une réaction analogue, au moyen du toluéne
brome :

3
CSHBr-CH3 4 CHS3I + Na2 =« COH* ggs+NaBr 4 Nal
Bromo lodure Sodium. Diméthyl- Bromure ledur
toluéne. de méthyle. benzine, de sodium. de

sodium

Les homologues de la benzine rangés sous la for-
mule générale C2I1*2-8 présentent deux genres d’iso-
mérie.

D’abord, Visomérie peut dépendre de la nature diffé-
rente des radicaux alcooliques substitués dans la ben-
zine; ainsi, I'éthylbenzine et la diméthylbenzine sont
des carbures isoméres GSH'

Clis
8118 ] 84
CeI18 CaLl CeHt ) oo
Ethylbenzine. Diméthylbenzine.

la propylbenzine, la méthyl-éthylbehzine et la tri-
méthylbenzine ont la méme formule brute C*H* :

CH3
3
CSHB-C2RT Cops g Gty Cs11+ ) GR3
CHa
Propylbenzinea Méthyl- Triméthylbenzine,

éthylbeuzine,

Ce genre d’isomérie est analogue & celui des hydro-
carbures C*H?n+?; il se comprend facilement, et les
formules précédentes le font immédiatement sauter
AUX yeux.

L’autre genre d'isomérie est celui qui appartient
aux dérivés polysubstitués de la benzine.

Le toluéne étant un produit monosubstitué de la
benzine ne peut avoir d'isomére; il 1’y a qu'une seule
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méthylbenzine. De méme il n'y a gqWunc scule éthyl-
penzine CEHS-C*HS.

C 3
~Ladiméthylbenzine CPH 0= CSH* ng élant un dérivé

hisubstitué de la benzine peut exister sous 3 modifica-
tons isoméres; et de fait I'on connait les 3 dimé-
thylbenzines ou xylénes, prévues par la théorie.

De plus les trois diméthylbenzines étant isomériques
wec I'éthylbenzine, il existe 4 hydrocarbuares de la
frmale C*I1'°, homologues de la benzine.

Grice & ces deux genres d'isomérie, le nombre des
lydrocarbures dont la molécule est plus élevée est

encore plus grand; ainsil’on a trois méthyléthylbenzi-
3

H
nes G ngB trois triméthylbenzines C°H*(CH?)?, une

propylbenzine C8H3,G*H7, ce qui fait 7 kydrocarbures
de]a formule COH!2.

199. PROPRIETES GENERALES DES HYDROCARBURES
("[1>»-8, Ces hydrocarbures, soumis & l'influence des
réactifs, donnent des composés d'ordre différent, sui-
vant que l'action du réactif se porte sur le groupe
risidu de la benzine, ou sur le radical alcoolique qui y
4¢té introduit. Dans le premier cas, les dérivés pré-
sentent les mémes propriétés générales que ceux de
la benzine; dans le second, au contraire, ils seront
analogues aux composeés de la série grasse. Prenons
pour exemple le toluéne ou méthylbenzine CSH?-CHS?,
&t nous comprendrons facilement qu’il y a 1a une nou-
velle cause d'isomérie entre les dérivés d’'un méme
ydrocarbure.

Le toluéne, dissous & froid dans ’acide azotique
fonne le nitrotoluéne C*H*(Az0?)-CH?; ce nitrotoluéne
réduit par l'acide acétique et le fer passe a létat
famidotoluéne ou toluidine AzH?2,C°H*CH®, jouissant
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de propriétés semblables & celles de Ianiline. Traits a
froid par le chlore ou le brome, le toluéne fournit un
dérivé chloré ou bromé, stable comme le dérivé cor-
respondant de la benzine, et n’ayant aucune des pro-
priétés d’un éther chlorhydrique. Il se dissout d
T'acide sullurique, et I'acide sulfoconjugué, fondu avec
un excés de potasse, se convertit en un homologue du
phénol, le crésylol C'H*O=CSH*(CH?®),0H1 ayant | >
propriétés caractéristiques des phénols. Dans cotte
série de réactions, le toluéne se comporte absolument
comme la benzine, et fournit une série de dérivés veri-
tablement homologues des dérivés de la benzine et
remplissant les mémes fonctions :

Cepie CSH5,CI13 = C7H8
Benzine. Tolutae (méthylbenzine).
CEH5(Az02) CS114(A202)CTI8 = CTH7(Az02)
Nitrobenzine, Nitrotoluéne.
CsNEAzH 2 C6H4(AzH?2)CH3 = C7H7,AzH?
Aaqiline. Toluidiae.
C5HECL CAHACL,CHS = CTITCl
Beunzine chlorée, Toluéne chlord.
CsHS,0H CsH4OH)CH# — C7117,0H
Phénol, Crésyiol, ou phénol crésylique.

Bien entendu ces dérivés monosubstitués du to-
luéne, étant des dérivés bisubstitués de la benzine,
existent sous trois modifications isoméres. On connait
trois crésylols, trois tolugnes chlorés CSH*CL-CH?, etc.,
mais ces isoméres sont absolument analogues aux dé-
rivés de la benzine, et remplissent les mémes fonc-
tions.

Si au contraire on arrive i faire porter action des
réactifs sur le radical alcoolique, les dérivés seront
tout différents, et, par I'ensemble de leurs propriétés,
rappelleront les composés de la série grasse.
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Quau lieu de diriger du chlore dans du toluéne
refroidi, ce qui donne un toluéne chloré analogue i la
%nzine chlorée, on traite 'nydrocarbure a I’ébullition
ur le chlore, le dérivé monochloré obtenu a une
wtre odeur, un autre point d’ébullition; il se préte
wcilement aux doubles décompositions, et se comporte
omme un véritable éther chlorhydrique; on le connait
wus le nom de chlorure de benzyle. La substitution
fu chlore s’est opérée dans le groupe alcoolique mé-
thiyle. Par laction & froid ou & chaud du chlore, il y
asdone production de deux isomeéres de fonctions dif-
krentes, dont les formules qui suivent indiquent la
constitution : :

C8HAC1,CH3 = C7HC1 CsHs,CH2Cl = C7HCl

Toludne chlore. Chlorure de benzyle.

Le chlorure de benzyle est en effet un éther chlor-
bvdrique, et ses réactions sont semblables & celles du
chlorure de méthyle; comme lui, il peut étre trans-
frmé en un véritable alcool, 'alcool benzylique C'H®O,
qui est isomére du crésylol, et qui par oxydation donne
me aldéhyde, I'aldé¢hyde benzoique ou hydrure de ben-
wyle C"H®O, un acide, I'acide benzoique, G'H®0?, etc.
Voy. § 201.)

Il est permis, par cet ordre de réactions, de com-
parer le toluéne & I'bydrure de méthyle; les composés
quils fournissent sont analogues.

Le toluéne ou méthylbenzine subit done, svivant les
wnditions, deux séries de réactions différentes : les
ines qui le rapprochent de la benzine, les autres qui
lerapprochent de I'hydrure de méthyle.

Les formules suivantes indiquent le double role de
la méthylbenzine :
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DERIVES DERIVES
DE DERIVES DU TOLUENE DE L'BYDRURE
LA HENZINE, DE METHYLE,

e ————e e cmtp——

par par
le cOté phényle. le cbté méthyle.

CesHe CH3,Csl15 = CT1i8 Cié
Benzine. Toludne Hydrure
ou méthylbenzine. de méthyle.
CsH5Cl CI3CSHAC] CoHsCH2C1 CH3Cl
Benzine Tolaéne Chlorure Chlorure
ehlarée, chloré. de benzyic. de méthyle.
CéH3,0H CH3Cs[14,0H CEHSCH?,0H CH3,0H
Phénol, Crésylol, Aleool Alcool
henzyligue. méthyligne.
COoH5,AzH? CH3CeH4,AzH%  CEHSCH2,AzH? CH3,AzH?
Aniline. Toluidine, ’ Benzylamine. Méthylamine.
C8lI5(Az02)  CHOCSHAAZ02) v v v v v o an v
Nitrobenzine. Nitrotoluéne.

“eees fe s e o CeH5CO2H CIO0™H

Acide Acide

benzoigque, formique,

D’aprés le tableau précédent on voit : 40 que les
deux ordres de réactions donnent naissance a un grand
nombre d’isomeéres : la toluidine et la benzylamine ont
également la formule C"H7AzH?, etc.

29 Que les dérivés du toludne dans le groupe phényle
représentent les dérivés correspondants de la benzine,
dans lesquels un groupe CH? serait substitué & un atome
d’hydrogéne.

de Que les dérivés du toluéne dans le groupe
méthyle, représentent les composés méthyliques, dont
un atome d'hydrogéne est remplacé par le groupe
phényle CfI1°. ’

Tous les hydrocarbures homologues de la benzine
fournissent aussi des dérivés analogues 4 ceux de la
série grasse. Tous peuvent s’obtenir synthétiquement
par le procédé que nous avons indiqué plus haut, et
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qui consiste & faire réagir sur le sodium un hydrocar-
bure bromé avec I'iodure d’un radical alcoolique :

C2Hs

(FH*BrC2H8 4- C2H5I 4+ Na? = C6H* C2Hs + NaBr -} Nal
fuylbenzine Ioflure Sodium. Diéthylbenzine. Bromure Iodure
b:dmée. d'6thyle. de sodium, de sodium.

Le nombre des hydracarbures CrH2a-¢ est consi-
iérable; nous parlerons seulement du tolu¢ne auquel
% rattachent des dérivés importants.

200. Toluéne (méthylbenzine) CTHE. — Cet hydrocar-
are se retire des huiles 1égéres provenant de la distil-
4tion des goudrons de houille. Nous avons vu comment
ma réalisé sa synthese (§ 198). 1l bout & 111°, il est
108 léger que 1’eau, insoluble dans ce liquide, inflam-
rable, et ne se solidifie pas dans un mélange réfri-
drant, Lorsque dans sa vapeur on dirige un courant
ke chlore, il donne un dérivé chloré, le chlorure de
wnzyle, G'H'Cl, liquide incolore, bouillant & 1809,
ritant vivement les yeux, et présentant, comme nous
lwons dit, toutes les réactions d’un éther chlorhydri-
pe. Maintenu en ébullition avec une solution alcooli-
je d’acétate de potasse, le chlorure de benzyle se
ficompose avec production de chlorure de potassium
4 d'acétate de benzyle; celui-ci, véritable éther acéti-
e, se saponifie, quand on le fait bouillir avec une
slition concentrée de potasse, et se dedouble en
wbtate de potassium et alcool benzylique :

CSHsCH2Cl 4 C2HS02K — COHS5CH2(C2H302) + KCl
Ghlorure Acétate Acétate de benzyle, Chlorure
da benzyle. de potasse. de
potassium.
CH3CH2(CRH302) + KHO = C2H302K -+ CSHSCH20H
Acétate de benzyle, Potasse, Acklate Alcool benzyligue.
de potasse.
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201. Alcool benzylique C'H?,0H = (C°H%CH? 0H.
C’est unliquideincolore, d'une odeur agréable, bouillant
2 204°. Il présente les réactions d'un véritable alcool pri-
maire; il renferme en eflet le groupe CH?*OH des alcools
primaires et peut &tre comparé a P'alcool méthylique ;

CH3-OH CéHs-CH2-OH
Alcool Alcool benzyliqus
méthylique. {phényl-méthylique).

Aussi, par oxvdation, il fournit une aldéhyde et un
acide. L’aldéhyde ou aldéhyde benzoique est le principe
constituant de l'essence d'amandes améres; lacide
n’est autre que l'acide benzoique ;

CH7,0H + O = C'Hs0 4 H20
Aleool Oxygéne. Aldéhyde Eau,
benzylique. benzoique.
C'H,0H +4 02 = (C7H802 4 H20
Alcool Oxygéue. Acide Eau.
benzylique. benzoique.

202. Aldéhyde benzoique. (Lydrure de benzoyle),
C'H®0. — L’essence d’amandes ameres est une combi-
naison pecu stable d’aldéhyde benzoique et dacide
cvanhydrique. On en retire I'aldéhyde pure en agitant
Tessence d'amandes améres avec du bisulfite de soude
en solution concentrée; il se sépare une combinaison
cristalline d’aldéhyde benzoique et de bisulfite de soude,
qu’on laisse égoutter sur un filtre, que 'on comprime
et que 'on décompose en la dissolvant dans'ean bouil-
lante, et ajoutant de la soude caustique ; 'aldéhyde se
sépare, on la décante, on la séche et on la rectifie.

L’essence d'amandes améres n'existe pas toute
formée duns les amandes; elle prend naissance lorsque
celles-ci, aprés avoir été privées de leur huile grasse
par expression, sontmises en contact avec de l'esu
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titde, et que 'on soumet le mélange & la distillation ;
lessence passe avec les vapeurs d’eau et gagne le fond
du récipient. Les amandes améres renferment un
principe cristallisé, Pamygdaline C2°H?"Az0, et un
ferment, I'émulsine, analoguc & 1a diastase. En présence
de 'eau, l'émulsine dédouble 'amygdaline en glucose,
scide cyanhydrique et hydrure de benzoyle; 'amyg-
taline est donc un glucoside :

(0H27Az01t 4 2H20 = CAzH <4 C7HsQ - 2CSH!2Q6
Anygdaline. Eau. Acide eyan- Hydrure Glucose,
hydrique. de
benzoyle.

Ce dédoublement de I'amygdaline a lieu également
dans I'organisme. Si 'on fait absorber 4 un animal de
lamygdaline, puis des amandes douces qui contiennent
e Pémulsine, il succombe bientdt empoisonné par
lacide cyanhydrique. On a cité aussi des cas de mort
sirvenus chez des individus qui avaient ingéré une
gande quantité d’amandes améres. L’essence d'a-
mandes améres est vénéneuse, elle doit son action
xique & l'acide eyanhydrique, ’hydrure de benzoyle
tiant inoffensif. Elle n'est pas employée en médecine
ilétat de pureté ; les eaux distillées de laurier-cerisey
tamandes améres, lui doivent leurs propriétés, et
wnme ces médicaments n'olfrent pas une richesse’
wnstante en essence, il faut ne les manier qu’avec pré-
mution. Les noyaux de péches, de cerises, de prunes,
labricots, renferment de I'amygdaline et de I'émulsine;
test 2 'acide cyanhydrique et a hydrure de benzoyle
e le kirsch doit son odeur spéciale.

On peut préparer I'hydrure de benzoyle ou aldéhyde
lenzoique, en partant du toluéne, et en additionnant
wite aldéhyde d’'un peu d’acide cyanhydrique; on
Wtient ainsi un produit complétement identique avec

GRIMAUX, 19
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Yessence d’amandes améres naturelle. Cette synthese
est due & M. Cannizzaro, qui a converti le toluéne en
alcool benzylique, ainsi que nous ’avons dit plus haut,
et qui, par oxydation de cet alcool, a obtenu I'hydrure
de benzoyle.

La transformation du toluéne en hydrure de ben-
zoyle, se fait plus directement par [P’ébullition da
chlorure de benzyle C"H'Cl, ave: une solution aqueuse
d'azotate de plomb; il se forme du chlorure de plomb
et de I'hydrure de benzoyle, qui distille avec les
vapeurs d’eau (Ch. Lauth et E. Grimaux).

L’hydrure de benzoyle est liquide, incolore, trés-
réfringent, d’'une saveur mordicante, d’une odeur
agréable, plus dense que V'eau. Il bout & 180° et se
dissout dans 30 parties d’eau froide. Comme toutes les
aldéhydes, il se combine aux bisulfites ; au contact de
Tair, il absorbe de 1'oxygéne et se convertit en acide
benzoigue.

Lorsqu'on dirige sa vapeur dans un tube de porce-
laine rempli de pierre ponce et chauffé au rouge, il se
dédouble en oxyde de carbone et en benzine :

C'H6Q —= CtHs <+ CO
Hydrure Beuxine. Oxyde
! de benzoyle. de carboue.

Le chlore le transforme en chlorure de benzoyle, la
brome en bromure de benzoyle C'H®0,Br : ces deux
corps sont des chlorure et bromure d’un radical acide;
aussi 'eau les décompose en acide benzoijue et acide
chlorhydrique ou bromhydrique :

C7HS0CI + H?0 = CTHe0: 4 HG
Chlorare Eau. Acide Acide chlor-
de benzoyle, beunzoigue. hydrique,

Chauffée avec une solution alcoolique de potasse,
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l'aldéhyde benzoique fournit du benzoate de potasse et
de 'alcool benzylique :

2C"H80 4+ KHO = C7H80 4 C'H50K
Hydrure Potasse. Aleool Benzoate
de benzoyle. benzylique. de potasse.

203. Acide benzoique C'H’0? — C*H* CO’H. —
Cet acide représente I'acide phényl-formique :

CHOH C(C8H5)02H
Acide Acide
formique. benzoigue.

Il existe dans le benjoin ; on I'en extrait en chauffant
le benjoin grossiérement pulvérisé, dans une terrine
plate, recouvertc d'une feuills de papier A filtrer, et
surmontée d'un cone en carton. L'acide benzoique se
sublime et se réunit sur les parois du céne en flocons
blancs, légers, cristallins, appelés autrefois fleurs de
benjoin. Scheele D'obtint plus avantageusement en
faisant bouillir le benjoin avec un lait de chaux, filtrant
la solution bouillante de benzoate calcique, la concen-
trant par évaporation et la précipitant par I'acide chlor-
hydrique. L’acide benzoique se sépare; on le purifie
par cristallisation dans I’eau bouillante.

L'urine des herbivores renferme de 1'acide hippu-
rique, dérivé benzoique du glycocolle et qui, bouilli
avec les acides, se dédouble en acide benzoique et en
glycocolle ; aussi prépare-t-on l’acide benzoique en
grandes quantités par 'ébullition avec I'acide chlorhy-
drique, de 'urine concentrée des chevaux et des va-
ches ; cet acide benzoique porte dans le commerce le
nom d'acide benzoique des herbivores.

On peut l'obtenir avec avantage en partant du to-
lutne ; le chlorure de benzyle bouilli avec de Tacide
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azotique étendu s’oxyde et se convertit en acide ben-
zoique; ce procédé est industriel. (Ch. Lauth et E. Gri-
maux).

L'acide benzoique est blanc, cristallisé en longues
aiguilles fusibles & 1219, se sublimant a 140°, distillant
A 249°. Ses vapeurs excitent la toux. Il est peu soluble

ans V'eau froide, soluble dans 12 parties d’eau bouil-
lante, et distille avec les vapeurs d’eau. Distillé avec un
exceés de chaux, il se decompose en acide carbonique
et en benzine.

L’acide benzoique introduit dans organisme s'éli-
mine par les urines a I'état d’acide hippurique.

11 est monobasique, et donne des éthers et des sels,
L'acide benzoigue et les benzoates ont été employés
en médecine, le prcmier comme stimulant dans les
affections chroniques des bronches; les sels ont été
conseillés dans le traitement de la goutte et des affec-
tions calculeuses.

204. Acides oxybenzoiques. — A l'acide ben-
zoijue se rattachent divers acides oxybenzoiques,
parmi lesquels nous étudierons Vacide salicyligue
(monoxybenzoique) C'HS0® et ses dérivés (Saligénine
Salicine, etc.), 'acide protocatéchique [dioxybenzoique)
C"HO04 et Vacide gallique (trioxybenzoique) G7H03,
a4 I'étude duquel se joint celle du tannin.

C1H602 C7HS03 CHE0% C7HS03
Acide Acide Acide Acide
benzoique. oxybenzoique divxybenzoique trioxybenzoique
(salicylique). (protooatéchique).  (gallique)s

205. Acide salicylique C"H03, — L’acide salicyli-
que représente du phénol plus de l'acide carboniqus,
comme l'acide benzoique est de la benzine, plus de I'a«
cide carbonique. Il v a, entre I'acide benzoique et l'a~
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cide salicylique, les mémes relations qu entre la ben-
zine et le phénol :

CsHe Cefi5,0H
Benzine, Phénol.
: OoH
i P 4
C7H602 — CeHe,CO*H C'H80% —= GfH CO2H
Acide benzolque. Acide salioyligue.

Cette constitution de 'acide salicylique est donnée par
sa synthése et par ses réactions de dédoublement.

En effet, il prend naissance :

1® Quand on fond l'acide chlorobenzoique avec de
la potasse :

CsCl0r 4+ KHO = C'He03 4 KCI
Acide chloro= Potasse. Acide Chlorure
benzoique. salicylique. de
potassium,

2°Quand on dirige dans du phénol doucement chauffé
un courant de gaz carbonique, en méme temps gu’on
y projette du sodium :

CsHEQ 4+ Na -+ C0?® = C'H303Na L+ H
Phénol, Sodium. Gaz Salicylate Hydro-
carbonique, de sodium, géne.

Ce dernier procédé, daa MM. Kalbe et Lautemann, a
&¢ modifié par M. Kolbe, qui I’a rendu industriel en
remplagant le sodium par la soude. :

On dissout le phénol dans une lessive de soude
concentrée, on évapore la solution i siccité, puis on
introduit le mélange dans une cornue de fer, et 1'on
chauffe peu & peu jusqu’a 220° en faisant passer dans
lamasse un courant de gaz carbonique. Le produit de
laréaction, dissous dans l'eau, est additionng d’acide
chlorhydrique qui précipite Vacide salicylique.

L'acide salicylique se produit aussi dans l'action de
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la potasse fondante sur la salicine, de la le nom qui
lui a éié donné.

L’acide salicylique cristallise en gros prismes qua-
drilatéres fusibles 4 156°% Il est assez soluble dans
Yeau bouillante, trés-soluble dans I'alcool et I'éther;
la solution aqueuse colore les sels ferriques en violet
foncé. Distilld brusquement, il se décompose en acide
carbonique et en phénol : avec l'acide azotique, le
chlore, le brome, liode, il donne des produits de
substitution; l'un deux , T'acide diiodosalicylique,
CTHI*0%, fondu avec la potasse, se convertit en acide
gallique G7HSO®, qui est par conséquent un acide
trioxybenzoique. .

L’acide salicylique est monobasique et diatomique;
il donne naissance a plusieurs séries d’éthers, comme
Pacide glycollique et l'acide lactique®; I’éther méthy-

lique neutre C'I1I°03,C11* = G“H"é ggg CH® existe dans

la nature, et constitue I'essence de Gaultheriaprocums-
bens ou de Wintergreen d'une odeur agréable, bouillant
32220 et employée dans la parfumerie. L'essence de
Wintergreen est la matiére premiére avec laquelle on
s'est longtemps procuré lacide salicylique; comme
elle est un véritable éther, elle se dédouble par I'ébulli-
tion avee la potasse, en alcool méthylique et salicylate
de potassium (Cahours).

L’acide salicylique posséde des propriétés antifer-
mentescibles analogues 4 celles du phénol. Aussi tend-
il & remplacer, dans un grand nombre d’applications

1. I1 est moiti¢ acide, moitié phénol, de méme que l'atide
laetique est moitié acide, moitié alcool; Y'acide salicyligue est

représenté par la formule CSH* 3 8g2II qui indique son double
caractére
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médicales ou industrielles, le phénol dont il n'a pas
I'ndeur désagréable et la saveur caustique.

Depuis quelque temps, le salicylate de soude a été
conseillé contre les affections rhumatismales; il parait
avoir donné de bons résultats dans le rhumatisme arti-
culaire aigu.

Les relations qu'on observe entre I’acide benzoique,
Ihydrure de benzoyle, et I'alcool benzylique, existent
entre 1’acide salicylique, ’hydrure de salicyle et la sali-
génine :

C7Hs02 C7Hs0 C7HEO
Acide Hydrure Alcool
benzoigque. de beozoyle. benzylique.
C7Hs03 CTH8Q2 C'HeO?

Acide Hydrure Saligénine.
salicylique. de salicyle.

L’hydrure de salicyle ou aldéhyde salicylique cons-
titue une essence naturelle, Uessence de Spirée ulmaire
cu de Heine des Prés; elle se produit aussi par 'oxyda-
tion de la salicine (Piria).

La Saligénine est un corps cristallisé, qui ne donne
pas des réactions trés-nettes, et dont on ne connait pas
d’éthers, quoiqu’il paraisse moitié alcool moitié phénol;
néanmoins par oxydation elle fournit I'hydrure de
salicyle et Yacide salicylique, et présente avec eux
les mémes relations qu’un alcool avec son aldéhyde et
son acide. La saligénine se produit dans l'action de
Ihydrogéne naissant sur 'hydrure de salicyle; on 'ob-
‘ent d’ordinaire par le dédoublement de Ia salicine.

206. SALICINE CUH!P07. — Elle existe toute formée
dans les écorces de saule et de peuplier. On'en extrait
en épuisant par l'eau bouillante I'écorce de saule, con-
centrant les liqueurs, faisant digérer avec dela litharge
pour enlever les matiéres colorantes, filtrant et éva-
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porant & consistance sirupeuse. La salicine cristallise
en aiguilles brillantes, solubles dans I'eau et I'alcool,
insolubles dans I'éther, déviant & gauche le plan de
polarisation ; sa saveur est trés-amére, ¢’est un gluco-
side, une sorte d’éther neutre formé par I'union d'une
molécule de saligénine et d'une molécule de glucose, .
avec élimination d’une molécule d’eau. Sous lin-
fluence de l’émulsine, ce ferment analogue & la dias-
tase qui existe dans les amandes, la salicine absorbe
une molécule d’eau, et se dédouble en saligénine et en
glucose ;

C13H1807 4+ H20 = C7H802 4 CSH108

Salicine, Eau. Saligénine. Glucose.

La salicine est done un glucoside (§ 161).

La salicine additionnée de quelques gouttes d'acide

sulfurique, se colore en rouge ; avec les oxydants, elle
donne de 'hydrure de salicyle, et avec la potasse fon-
due, de lacide salicylique. Dans ces réactions, elle se
dédouble, et fournit les produits de transformation de
la saligénine, tandis que le glucose est converli en
acide formigue ou en acide carbonigue.
. La salicine a joui d’une certaine réputation comme
fébrifuge; elle réussit quelquefois contre les fiévres
intermittentes simples, mais elle échoue complétement
dans les fiévres graves ; elle ne saurait, pas plus que
les autres amers, remplacer le sulfate de quinine. Le
vin d’écorce de saule est avantageusement prescrit
comme tonique et fébrifuge, pour prévenir le retour
des acces, lorsque la fievre intermittente a cédé a la
quinine. ¢

207. L'acide protocatéchique est un acide dioxyben-
zoique dont la constitution est donnée par l'action que
1ui fait subir la chaleur: il se dédouble en effet, en acide
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carbonique et en pyrocatéchine, phénol diatomique,
C*H*(OH)? :

COzH

CSH3 ) OH = ©o* 4 CoHs 83
on
Acide Acide Pyrocatéchine.
protocatéchiqua. carbonique.

Il est donc tout 2 1a fois acide monobasique et -phénol
diatomique : aussi, en remplagcant un ou deux atomes
d'hydrogéne par des radicaux alcooliques, donne-t-il
des corps qui sont encore acides, tel est 'acide méthyl
protocatéchique :

CO2H

OCH3

OoH

CsH3

A cet acide méthyl-protocatéchique, correspondent une
aldéhyde et un alcool, comme & I'acide salicylique, cor-
respondent I'hydrure de salicyle et la saligénine :

COtH | CoR CH2-OI
GGH"EOH _ (‘GH‘% Ol C“H‘%oH
Acide salicylique.  Aldéhyde salicylique, Saligénine.
CO2H GoH CH’>-OH
CSH? § OCH3 C8H3 § OCH3 CsH3 § OCHS3
OH OH OH
Acide méthyl- Aldéhyde Aleool

protocatéchique. méthyl-protocatéchique. méthyl-protocatéchique.

208. L’aldéhyde méthyl-protocatéchique CPH*O? n’est
autre que le principe cristallisé auquel la vanille doit
son odeur ; elle est désignée sous le nom de vanilline.

La constitution de la vanilline a été donnée par ses
réactions, car elle fournit de Yacide méthyl-protoca-
téchique, quand elle est traitée par les agents d’oxy-
dation.

On retire la vanilline non seulement de la vanille ol

19.
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elle n’existe qu'en petite quantité, mais encore on
I'obtient industriellement au moyen d’un glacoside,
qui existe dans la s&ve des coniféres, la coniférine.

La coniférine C'°H®20% se dédouble, par I'émulsine,
en glucose GPH!?0° et en un corps G'°H!20°® qui, soumis
4 'oxydation, fournit de la vanilline et de Yaldehyde
éthylique :

Cropj1203 4 Q0 = C8Fs0® 4 C2H40
Dériva de la Oxygéne. Vanilline. Aldéhyde
Coniférine. éthyligua,

La vanilline est un corps cristallisé, blanc, fusible
4 80-81°, soluble dans l'eau bouillante, dans 1'éther et
dans l'alcoal (Tiemann et Haarmann).

209. Acide gallique C'H®0% -}- 3H*0. — L’acide
gallique est un acide trioxybenzoique ; il se forme par
Paction de la potasse sur I'acide diiodosalicylique :

CO2H CO2H
81122 = 3 512
cnael 30}{ + 2KHO = 2KI -+ CoH g(OH)’
Acide Potasse. Iodure Acide gallique,
diiodosalicylique. de po-

tassium.

L’acide gallique s’obtient ordinairement comme pro-
duit du dédoublement du tannin que renferment les
noix de galle.

Les noix de galle grossierement pulvérisées sont
humectées d’eau qu’on a soin de renouveler au fur et
4 mesure de son évaporation, et abandonnées pendant
deux ou trois mois & une fermentation spontanée, par
laquelle le tannin passe & I'état d’acide gallique. Quand
la fermentation est terminée, on exprime fortement la
masse pour en chasser un liquide noir, dont elle est
impréenée, et l'on épuise le résidu par 1'eau bouil-
lante; les solutions filtrées déposent de I'acida galligue,
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gu'on achéve de purifier par une nouvelle cristalli-
sation.

On prépare plus rapidement I'acide gallique en fai-
sant digérer le tannin pendant quelques heures avee
de T'acide sulfurique étendu de 8 ou 10 fois son poids
d’eau; la liqueur concentrée lentement dépose des
cristaux d’acide gallique.

L'acide gallique est en aiguilles soyeuses, renfermant
3 molécules d’ean de cristallisation, CTHO® + 31120,
qu’il perd a 100°, Il est inodore , d'une saveur astrin-
gente et acide. Soluble dans 3 parties d’eau bouillante
et dans 100 parties d’eaun froide, trés-soluble dans I'al-
cool, moins soluble dans I'éther, il est trés-oxydable. Sa
solution aqueuse se colore et se décompose au contact
de l'air; cette altération est trés-rapide en présence
des alcalis. Elle réduit les sels d’or et d’argent et co-
lore les sels ferriques en bleu; elle précipite la solu-
tion d’émétique, mais ne précipite ni la gélatine, ni
les alcalis végétaux, comme le fait la solution de
tannin.

L’'acide gallique est monobasique et tétratomique;
traité en solution alcoolique par un courant d’acide
chlorhydrique, il fournit 1'éther monoéthylique neutre,
C'H*0% (C11%), cristallisé en prismes obliques & base
rhombe, fusibles a 158° (E. Grimaux).

Sourmis & l'action du chlorure d’acétyle, il donne un
derivé tétracétyle CG'H20® (C*H®*O%)*.

Il ne distille pas sans altération, mais se décompose
en acide carbonique et pyrogallol :

C18Qs = C8HBQ® - CO?
Acide Acide
gallique. Pyrogallol. carbonique.

210. Tannin (Acide tannique, acide gallotannique)
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CHH"O0%. — Longtemps considéré comme une combi-
naison glucosique de l'acide gallique, et représenté
alors par la formule C27H220%7, l¢ tannin, d’aprés des
recherches récentes de M. H. Schiff, n’est autre qu’un
acide digallique, c’est-a-dire une combinaison de deux
molécules d’acide gallique avec élimination d'une mo-
lécule d’eau :

2C7I1608 —_ H20 — ClsH1009
Acide Eau. Tannin
gallique, (acide digallique).

Le glucose que renferme le tapnin, tel qu'on le pré-
pare habituellement, ne s'y trouve qu’a l'état de mé-
lange.

M. Schiff a, en effet, obtenu le tannin en traitant
Tacide gallique par 1'oxychlorure de phosphore.

On le retire de la noix de galle, excroissance déve-
loppée par la pigfire d’un insecte (Cynips galle tinc-
toriee), sur les feuilles et les branches du Quercus in-
fectoria.

On introduit les noix de galle réduites en poudre
grossiére, dans une allonge placée sur une carafe, et
dont Vextrémité est bouchée par uri tampon de coton;
la poudre de noix de galle doit occuper la moitié de
Iallonge, qu'on finit de remplir avec de l'éther du
commerce. Le lendemain, on trouve dans la carafe
deux couches de liquides, l'une supérieure éthérée,
T'autreinférieure aqueuse et chargée de tannin ; celui-ci,
qui est ingoluble dans 1'éther, s’est emparé de V'eau
que renferme toujours l'éther ordinaire non rectifié,
et s’y est dissous. On sépare la couche aqueuse, on
I'abandonne dans une étuve a la dessiccation ; le tannin
reste sous l'aspect d’'unc poudre légére, boursouflée,
d’une teinte jaunitre.
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Le tannin n’est pas eristallisg, il est inodore, léger,
dune saveur trés-astringente. Il se dissout facilement
dans I'eau, moins dans Yalcool, il est insoluble dans
léther. Il se comporte comme un acide énergique,
rougit le tournesol, décompose les carbonates alcalins
¢t précipite la plupart des solutions métalliques. Les
sels alcalins sont solubles ; tous sont amorphes et s’al-
ferent facilement & 'air en se colorant en brun.

Il précipite les sels ferriques en noir bleuitre; ce
précipité constitue 'encre & écrire ; il précipite P'albu-
mine, I'émétique, les alcaloides végétaux; aussi doit-on
prendre garde, dans les formules médicales, & ne pas
lassocier A toutes ces substances incompatibles.

Il précipite la solution de gélatine en se combinant
avec elle, le composé est imputrescible; lorsque dans
me solution de tannin on laisse tremper, pendant
quelques heures, un morceau de peau fraiche, il est
absorbé en totalité et se fixe sur la membrane animale
qui est transformée en cuir : c’est sur cette réaction
qw'est fondée l'industrie du tanneur et du corroyeur.

Dans un liquide renfermant & la fois du tannin et de
lacide gallique, on reconnait facilement la présence
de ces deux corps de réactions si voisines, en y plon-
geant un morceau de peau fraiche, qui s'empare du
lannin et laisse 'acide gallique dans la solution.

Sous l'influence d'un ferment qui se trouve dans les
nix de galle ou par I'ébullition avec de Yacide sulfu-
nque étendu, le tannin absorbe les éléments de l'eau,
el passe & 1'état d’acide gallique.

Chauffé entre 2100 et 2150, il donne de l'acide carbo-
ligue, de 'acide pyrogallique et une mati¢re noire.

211. Usages médicaux. — Le tannin est le type des
itringents végétaux ; & ce titre, il est employé dans
les hémorrhagies , les diarrhées , les leucorrhées, les
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blennorrhées, etc. Précipitant les alcaloides végétaux
a I'état de combinaisons insolubles, il est un des anti-
dotcs de 'empoisonnement causé par ces agents, sur-
tout de I'empoisonrement par l'opium. Quelques tan-
nates ont été préconisés, entre autres le tannate de
bismuth , comme antidiarrhéique supérieur au sous-
azotate. On le prépare en précipitant par la soude de
Tazotate neutre de bismuth cristallisé, recueillant le
précipité d’hydrate de bismuth, le lavant et le triturant
avec du tannin; le magma est desséché & l'étuve et
pulvérisé.

Plusieurs médecins emploient le tannate de plomb i
I'état de bouillie pour combattre les escharres du sa-
crum dues & un décubitus prolongé; on précipite du
sous-acétate de plomb par une solution de tannin, et
T'on ajoute au précipité un peu de glycérine pour qu'il
ne se desséche pas. Le tannate de zine, qui est un peu
soluble, a été prescrit dans le traitement des écoule-
ments invétérés.

212. TannNINs. — Le nom générique de tannins s’ap-
plique & un grand nombre de corps mal détermings et
non cristallisés, qui ne fournissent pas d'acide galli-
que, mais présentent tous la propriété de fonectionner
comme acides, de précipiter les solutions de gélatine,
de colorer les sels ferriques, en donnant, les uns, up
précipité noir bleuitre , d'autres une coloration verte,
‘et enfin de se fixer sur les membranes animales, en
les rendant imputrescibles. Ces tannins se trouvent
dans le café, le quinquina, les chénes, le cachou, la
racine de ratanhia, etc.
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GCOMPOSES AROMATIQUES
(Suite).

kride phtalique. — Phtaléines. — Eosine. — Gomposés aroma-
tiques divers. — Indigo — Tyrosine. — Camphres. — Essence
de tcrébenthine. — Naphialine, Anthracéne. — Alizarine.

213. Acide phtalique CPHSO'=CFHYCO*H)*. —
Lacide benzoique peut étre regardé comme un dérivé
substitué de la benzine, dans laquelle un groupe CO*H
apris la place d'un atome d’hydrogéne; ce sont les
mémes relations que présentent ’hydrure de méthyle
¢t l'acide acétique :

CH#* CI13-COH
Hydrure de méthyle. Acida acétique.
Ce118 C5115-CO2H
Benzine. Acide benzoique.

Un acide bibasique de la formule C*H°O* pourra de
méme étre rapporté 4 labenzine dont 2 atomes d’hydro-
gtne seraient remplacés par 2 groupes CO*H :

cemoos = coms § SO0

Ce dérivé bisubstitué de la benzine existe donc sous
Irois modifications isomériques ; ce sont l'acide phtali-
que, Vacide téréphtalique, Vacide isophtalique. L’acide
phtalique seul a re¢u des applications industrielles.
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L’acide phtalique se produit dans Voxydation d’un
hydrocarbure, la naphtaline G!°H3. On Tobtient plus
facilement, en oxydant, non la naphtaline, mais son
tétrachlorure G'H®Cl*.

L’acide phtalique cristallise en prismes fusibles 4
184°, peu solubles dans 'eau froide. Chauffé vers 230°,

il se dédouble en agide-carbenigque et anhydride phia-
lique, fusible & 131°.

CBHEOF —= @ 4 C&8H403
Acide Acide Anhydride
phtalique. carhonique. phtalique,

Distillé avec de la chaux, il donne de la benzine et du
carbonate :

CPHSO + 2Ca0 == CPHS 4 2(CO%Ca)
Acide Chaax. Benzine. Carbonate
phtalique. de chanx.

M. Beeyer a découvert des dérivés fort importants de
I’acide phtalique.

Quand on chauffe I'anhydride phtalique avec des
phénols monoatomiques ou polyatomiques, il y a union
des deux constituants avec élimination d’eau et pro-
duction de matiéres colorantes. On donne & ces corps
le nom générique de phtaléines.

Le plus intéressant de ces composés est celul que
produit la résorcine, phénol diatomique de la formule
C*HY(OH)* (Voyez § 196), lorsqu’on la chauffe a 195-
200° avec I'anhydride phtalique :

CBH403 4 206602 = (C20H1205 <4 2120
Anhydride Résoreine Fluorescaine. Eau,
phtalique.

La fluorescéine C*H*'20" est une poudre d’un rouge
brique, insoluble dans 1’eau, un peu soluble dans l'al-
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cool. Elle se dissout bien dans I'eau ammoniacale. La
solution est trés-fluorescente ; jaune par transparence,
dle offre de belles teintes vertes par réflexion.

Traitée par le brome, la fluorescéine se convertit en
un dérivé tétrabromé, I'éosine, qui est une magnifique
matiere colorante rouge, se fixant sur laine et sur soie
¢t douée de beaucoup d’éclat. Cette subsiance est au-
jourd’hui préparée en grand dans l'industrie.

214. Dérivés aromatiques divers. — Parmi les
nombreux composés aromatiques, il en est quelques-
ms dout nous devons signaler l'existence sans nous
arréter & leur histoire détaillée.

L'essence d'anis, G!°H'*0, retirée par distillation des
semences d’anis et du fruit de la badiane, est 1’éther
méthylique de T'allylphénol :

CSH4(C3H3),0H CEH4(C3H5),0CI13
Allylphénol. Essence d’anis.

I’essence d’anis est solide; elle ne differe que par
son aspect physique de ses isoméres liquides, Vessence
de fenouil et ’essence d’estragon.

L'essence de cumin est un mélange d’'un hydrocar-
hure, le cymene C°H!'*, et d'une aldéhyde C™II?0,
leldéhyde cuminique , homologue de V'hydrure de
benzoyle.

L'aldéhyde cuminique, soumise 4 I'action des hydro-
génants, fournit 'alcool cuminique CP['*0Q. Traitée
par les agents d’oxydation, elle donne l'acide cumi-
migue G'°H*?02, homologue de l'acide benzoique. La
série cuminique est analogue & la série benzoique :

C10HUD C10[1120 Clopg1202
Alcool Aldéhyde Acide
cuminigue. cuminique. cuminique.

L'acide cuminique C'®H!20? cristallise en belles lames
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incolores, fusibles 4 920. Ingéré dans 1'économie, il s'y
transforme en acide cuminurique ou euminyl-glyco-
colle, de méme que l'acide benzoique passe a l'état
d’acide hippurique ou benzoyvl-glycocolle :

C2HI3(AzFi2)0?
Glycocolle
{acide amido-acétique).

C2H3(AzH,G"H50)02 C2H3(AzH,C10H110)0%
Benzoyl-glyeocolle Cuminyl-glycocolle
(acide hippurique). (acide cuminurique).

L’essence de cannelle est une aldéhyde de la formule
CPH®O. Par cxydation, elle donne Yacide cinnamique
C°HB30?, cristallisé, fusible & 139°, qui existe en petite
quantité dans le baume de Tolu, et qu'on extrait du
styrax.

L'essence de thym est constituée par un phénol
C"H40, le thymol, mélangé d'un hydrocarbure C!°I['%,
Le thymol & I'état de pureté est cristallisé, fusible & 44,
Sa formule montre qu'’il est homologue du phénol ordi-
naire C°H®O.

215. Indigo. — L'indigo se rattache aux composés
aromatiques par la nature de ses produits de décom-
position.

On le retire de diverses plantes du genre indigofera;
il ne s’y trouve pas tout formé, mais se produit dans la
fermentation des tiges et des feuilles fraiches des
plantes, par le dédoublement d’un principe incolore,
analogue aux glucosides, I'indican, qui se décompose
en indigo et indiglucine, matiére sucrée se rapprochant
du glucose.

On met les plantes fraiches en contact avec del'eau;
aprés douze ou quinze heures de fermentation, on
soutire le liquide et on I'agite en présence de lair:il
bleuit et déposc lindigo sous forme d’'un précipité

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



INDIGO 343

zenu qu'on exprime et quwon divise en morceaux cu-

1ques. ,

Vindigo du commerce renferme 50 & 60 pour 100 de
imatiere bleue & laquelle il doit ses propriétés tincto-
ngles, et qui constitue I'indigo pur ou indigotine.

Lindigotine pure, CBH5AzO, s'obtient par sublima-
ton opérée surde petites quantités, en cristaux micros-
tpiques, d'un bleu foncé avee des reflets cuivrés, in-
wubles dans Yeau, I'alcool, I'éther, les huiles grasses
dessenlielles. Soumise en présence des alcalis a 'ac-
ton des agents réducteurs, c’est-a-dire qui dégagent de
ihydrogene, elle passe & Vétat d'indigo blanc soluble
fans la liqueur alcaline :

2(C31%Az0) 4+ M2 == (6H1242202

Indigotine, Hydrogtne. Indigo blane,

Les solutions d’indigo blanc absorbent l'oxygéne de
lar, Vindigo blanc se réoxyde et il se précipite de l'in-
ugo bleu. Tous les procédés de teinture & I'indigo sont
hasés sur cetie réuction; les tlissus sont plongés dans
des solutions d'indigo blane, puis abandonnés a Pair.
l'indigo blanc, qui a pénétré dans les fibres du tissu,
se réoxyde, et l'indigo bleu insoluble se dépose fixé
mtimement & la fibre.

Lindigotine, chauffée & 300° avec de la potasse
caustique solide, donne de Vacide salicylique G'1°0%.
Traitée par le chlore en présence de V'eau, elle fournit
des dérivés chlorés du phénol (trichlorophénols) et de
laniline (aniline trichlorée). Ces derniéres réactions
montrent que Vindigo appartient & la série aromatique.

M. Biweyer a réaliseé la synthése de I'indigotine et en a
fdt connaitre la constitution. Par P'aetion oxydantg de
Lacide azotique, I'indigo fournit de Visatine G3I3Az02,
que les agents réducteurs convertissent en oxindol
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CPHSAZ0, qui est identique avee anhydride du dérivé
amidé de Pacide phénvlacétique CPH?-CH?-COH,

L’oxindol, par une oxydation détournée, peut re-
passer 4 I'état d’isatine G*H?Az0%, qui, par I'action suc-
cessive du perchlorure de phosphore et de 'hydrogéne
naissant, se convertit en indigotine CG*H*Az0.

216. Tyrosine G AzO3. — La tyrosine se rattache
aux composés benzoiques par une de ses réactions.
Fondue avec la potasse, elle fournit un acide, I'acide
paraoxybenzoiqgue CHPO? !, isomére de Vacide sali-
cylique.

Klle se produit en méme temps que la leucine, par
l'action de l'acide sulfurique étendu ou de la baryte,
sur la corne et sur les matiéres albuminoides; onla
rencontre avec la leucine dans quelques liquides de
l'économie ; elle existe toute formée dans la cochs-
nille.

La tyrosine cst cristallisée en aiguilles soyeuses grou-
pées en étoiles. Elle est trés-peu soluble dans l'eau,
insoluble dans P'alcool et dans I'éther. Elle se dissout
facilement dans les alcalis et dans les acides.

La iyrosine est un acide amidé, comme le glycocolle
et la leucine. Fondue avee la potasse, elle dégage de
Vammoniaque et se convertit en un mélange d’acide
acétique et d'acide paraoxybenzoique. Soumise & 'ac-
tion de la chaleur, elle se décompoze en perdant de
l'acide carbonique et donne une base C*A'*Az0. Ce dé-
doublement est analogue & celui de la leucine, qui se
décompose en acide carbonique CO?! et amylamine
C' %Az :

1. L'acide paraoxybenzoique est un des trois acides jsomeres

de la formule C7H503 == corts § SOV

salicylique et l'acide oxybenzoique,.

. Les deux autres sont l'acide
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CoHBAI0? —  (BH13A 4+ Coe
Lecciae, Amylamine, Acide
earbonique.
COHUAZO3 —= CBHBA20 4+ CO2
Tyesine. Base. Acide

earboniquee

Par l'action 4 chand d'une solution d’azotate mer-
wrique, a 1yrosine se colore en rouge.

7. Les composés suivants n’appartiennent pas, &
peprement parler, & la série aromatique, car rien ne
muve qu'ils renferment le noyau benzine, mais comme
fns plusieurs réactions, ils fournissent des composés
mmatiques, c'est & la suite de ceux-ci que vient lsur
fude.

2%8. Camphres. — Le camphre de Bornéo C*°H"*0,
ppelé aussi Bornéol, s'extrait du Dryobalanops cam-
mora. IL se comporte comme un alcool secondaire,
¢ combinant aux acides (acide stéarique et butyrique),
méliminant de I'eau et fournissant des corps neutres
m paraissent étre des éthers (Berthelot). Il fond &
¥ et bout & 220°. Chauffé avec de l'acide azotigue,
‘perd deux atomes d’hydrogine et se convertit en
amphre ordinaire ou camphre du Japon.

Le camphre du Japon ou camphre des laurindes,
(“H0, se présente donc comme une sorle d’alde-
yde du bornéol, mais ses autres proprictés I'éloi-
pent des aldéhydes , et ’on peut dire que sa fonction
Test pas encore suffisamment déterminée.

Le camphene CHE, isomére de l'essence de téré-
benthine et qui s’obtient par transformation de cet
Iydrocarbure, fournit du camphre C1°H!¢0, quand on
lexyde au moyen d'un mélange de bichromate de
fotasse et d’acide sulfurique (Berthelot, Riban).

Le camphre est en masses cristallines, demi-trans-
jarentes; son odeur est forte et aromatique, sa saveur
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chaude, amere et bralante. Il fond 4 172° et bout 4
204°. A 0° sa densité est égale 4 celle de P'eau. Sa ten-
sion de vapeur est trés-grande ; a la température ordi-
naire, il se sublime en tables hexagonales dans les
vases ol on le conserve.

Lorsqu’on veut le pulvériser, il se ramollit et s’ag-
glomeére sous le pilon; on arrive facilement & le ré-
duire en poudre, en I'arrosant préalablement de quel-
ques gouttes d’'alcool. Trés-peu soluble dans l'eau, il
se dissout avec facilité dans l'alcool, I'éther, I'acide
acétique , les huiles grasses et volatiles. Sa solution
alcoolique dévie a droite le plan de polarisation.

Distillé avec de Panhydride phosphorique, du chlo-
rure de zinc ou du perchlorure de phosphore, il perd
les éléments de I'eau , et se convertit en un hydro-
carbure, le cyméne CG'°H'*, homologue de la ben--
zinc.

Par une ébullition prolongée avec del’acide azotique
concentré , il s’oxyde en fixant 3 atomes d’oxygéne,
et donnant un acide bibasique, Yacide camphorigue
CiUIilGOI‘

Le camphre est un médicament fort usité ; a petites
doses, il jouit de propriétés sédatives. Dissous dans
Palcool ou I'huile, il constitue 'alcool camphré, 'huile
camphreée, journellement prescrits a I'extérieur contre
les doulcurs rhumatismales, les névralgies. Le caniphre
est aussi un antiseptique.

219. Essence de térébenthine C!°II'®. — Elle se
relie aux composés de la benzine par diverses réac-
tions. Un de ses produits d’oxydation sous Iinfluence
de lacide azotique est 'acide téréphtalique CPHCO?,
isomeére de l'acide phtalique, qui, distillé avec de la
chaux, perd deux molécules d’acide carbonique et
iournit de la benzine §
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Ce1I80* = 2002 - Csls
Acide Acide Benziue.
téréphtaliquea carbonique.

Traitée 3 chaud par le brome, elle perd deux atomes
ihydrogéne et se convertit en cyméne C'°H**, qui est
ndes hydrocarbures de la série de la benzine.

Un certain nombre de pins et de sapins, appartenant
s genres Pinus, Abies, Lariz, Picea , laissent dé-
niler, lorsqu’on les incise, une substance molle, odo-
sute, la térébenthine, mélange de résines acides et
[une essence G'°I8. On distille la térébenthine avec
kleau, I'essence entrainée par les \\rapeurs aqueuses
wsse 4 la distillalion et se rend dans le récipient.
Lessence de térébenthine est un liquide incolore,
while, d'une odeur caractéristique ; elle bout & 161°,
#3a densité est de 0,864 2 16°. Le pouvoir rotatoire
flessence de térébenthine varie avec son origine;
ille de France, retirée du Pinus marilima , est 1évo-
are, on V'a appelée térébenthéne,; 1'essence anglaise
wovenant du Finus Australis et appelée australéne
it dexirogyre. Le point d’ébullition, la densité, les
wopriétés chimiques de ces deux corps sont iden-
iqaes.

Lessence de térébenthine dissout le phosphore, le
sure, le caoutchouc, un grand nombre de reésines,
ge.

Sous l'influence de Y'aif, elle jaunit et se résinifie en
moduisant un peu d’acide acétique et d’acide formique.
¥élangée avec 1/20 de son poids sulfurique concentré,
dle se convertit en un isomére, le térébéne, qui bout A
15", et un polymére le colophéne, C2°H®?, incolore i
h Jumiére transmise, et présentant des reflets bleu
indigo & la lumicre réfléchie; le colophéne bout entre
18 et 320°.
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Au contazt d’un mélange d’eau, d’alcool et d’acide
azotique, I'essence de térébenthine fixe deux molécules
d’cau, et fournit un hydrate cristallisé, la terpine,
ClUH2°0? = G H'B(H20)?, qui joue le role d’une sorte
de glycol.

Sil'on dirige un courant d’acide chlorhydrique dans
I'essence refroidie, 'essence absorbe l'acide chlorhy-
drique et donne deux chlorhydrates isoméres, C!°H'
HCI, I'un est liquide, 'autre est cristallisé ; son odeur et
son aspect ont fait désigner ce dernier sous le nom de
camphre artificiel.

Chauffé avec de la potasse alcoolique & 180° pendant
quelques jours, le chiorhydrate se décompose, et l'on
obtient un hydrocarbure solide, isomére de l'essence
de térébenthine, le camphéne, fusible entre 45 et 48°,
distillant &4 156°. Le camphéne se convertit par oxyda-
tion en camphre des laurinées C!°H*¢0.

L’essence de térébenthine, abandonnée pendant un
mois avec de lacide chlorhydrique concentré, fize
deux molécules d’acide chlorhydrique en donnant le
bichlorhydrate G'H'(HC1)?, qui est solide, cristallisé
et fusible 4 50°.

Un grand nombre de substances, comme les essences
de citron, d'orange, de bergamotte, de sabine, etc.,
renferment des hydrocarbures de la formule C''H',
différant de l'essence de térébenthine par le point d'é-
bullition, la densité, le pouvoir rotatoire, I'odeur, la
nature des combinaisons qu’ils forment avec l'acide
chiorhydrique.

L’essence de térébenthine, outre ses usages indus-
triels dans la peinture, la fabrication des vernis, est
employée en médecine comme stimulant énergique i
Textérieur et & Yintérieur contre les névralgies, la
sciatique, etc. Des expériences de M. Personne, il ré-
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sulterait que 'essence de térébenthine combat avan-
fageusement les phénomeénes de l'empoisonnement
par le phosphore.

920. Naphtaline C'°H®, — La naphtaline s’obtient
en grande quantité par la distillation du goudron de
jouille et se rencontre dans les produits qui passent a
we température élevée ; on la purifie par sublimation.

La naphtaline est sous forme de lames légéres et
hrillantes, fusibles a 79°, bouillant a 248°, mais se su-
flimant & une température inférieure et distillant avec
s vapeurs d’eau. Insoluble dans I'eau, assez soluble
fans 1'alecol bouillant, elle est trés-soluble dans 'é-
‘her. Avec le chlore, le brome, elle fournit des produits
xcessivernent stables, comparables aux dérivés chlorés
dbromés de la benzine; avec acide azotique fumant,
dle donne la nitronaphtaline C!*H’(Az0%), qui, réduite
ur I'acide acétique et le fer, se transforme enune base,
lanaphthylamine G*°II'{AzII?). Celle-ci dans les mémes
wnditions que l’aniline, produit des matiéres colo-
antes artificielles, douées de moins d’éclat que celles
le T'aniline et qui jusqu'd présent nc sont pas em-
doyées. A la naphtaline correspond un phénol, le
naphtol G!*T1*0.

La naphtaline est done trés-analogue 4 la benzine.

La naphtaline a été conseillée dans le traitement de
juelques affections des bronches; Dupasquier V’a con-
sdérée comme un expectorant & placer & colé da
baume de Tolu. OnTl'a aussi prescrite dans quelques
maladies de la peau, le psoriasis, la lépre, ete. Jusqu’a
mésent, elle n'a été guére usitée.

221. Anthracéne C'*H!'® et alizarine C**H®0Q*. —
L'anthracéne se retire par distillation des parties du gou-
dron de houille qui passent & une température élevée ;
l est cristallisé, fond a 218° et bout au-dessus de

GRIMAUX, 20
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360° Ce carbure a pris une grande importance depuis
quon est parvenu a le transformer en alizarine
CH®0* qui est une des matiéres colorantes de la
garance (Gracbe et Licbermann).

On chauffe 'anthracéne avec 'acide sulfurique, et
on 'oxyde en y ajoutant du peroxyde de manganése;
lz solution acide étant décantée est saturée par la
chaux ; puis la combinaison caleaire est chauffée sous
pression avec de la soude additionnée d’un peu d’eau. .
Le liquide renferme alors de l'alizarine en solution
dans la soude, on le précipite par l'acide chlorhy-
drique.

L’alizarine est en prismes brillants, jaunes, se su-
blimant entre 215-225°, en longues aiguilles d’un beau
rouge. Elle est un peu soluble dans 'eau bouillante,
trés-soluble dans l'alcool, I'éther et le sulfure de car-
bone ; ses solutions sont jaunes. Elle se dissout dans
les alcalis avec une couleur pourpre.

L’alizarine teint en rouge les étoffes mordancédes
avec de P'alumine, en violet celles gui sont mordan-
cées avec de I'oxyde de fer. '

Elle peut remplacer la garance dans le plus grand
nombre de ses applications, mais non dans toutes, car
cette racine renferme un autre principe colorant, la
purpurine CHHPQS,

On transforme Valizarine en purpurine en la chauf-
fant vers 150-160° avec un mélange d'acide sulfurique
concentiré et de bioxyde de manganése (F. de Lalands).
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CORPS A SERIER. — ALCALOIDES.

Santonine. — Cantharidine. — Digitaline. — Alcaloides, — Alca-
loides de la cigué, du tabae, du quinquina, de I'opium, des-
strychinées, ete. — Recherche des alculvides.

222. Corps a serier. — Les corps qu'il nous reste &
éudier ne sont pas classés; leur synthése n’a pas
encore &té opérée, et Von nc connait pas suffisamment
leurs métamorphoses pour les ranger dans les séries
auxquelles ils appartiennent ; ce sont la santonine, la
cantharidine, la digitaline, les alcaloides maturels, les
matiéres albuminoides, les matiéres gélatineuses, 1'a-
cde urique et ses congéneres, et les acides de la bile.

923. santonine C'"H'*0?% -— La santonine est une
substance mneutre, cristallisée en prismes incolores,
dépourvue de saveur, peu soluble dans I'eau, assez
soluble dans I'alcool, fondant a4 170°, et se colorant en
jaune sous linfluence de la lumiére. L'acide sulfurique
la dissout en se colorant en rouge. On extrait la santo-
tine du semen contra, qui constitue les bourgeons flo-
raux de diverses plantes du genre Artemisia (Cormpo-
sées). _

La santonine est trés-employée comme vermifuge;
elle réussit trés-bien contre les lombricoides ; comme
elle est & peu prés insipide, on la préfére aux autres
vermifuges dans la médecine des enfants.

224. Cantharidine nC?H®*0?. — La cantharidine se
retire de la cantbaride (Cantharis vesicatoria), dont
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elle représente les propriétés actives. Elle cristallise
cn petites tables rhomboidales blanches et inodores,
insolubles “dans Peau et dans le sulfure de carbone,
solubles dans le chloroforme, 1'éther, 'alcool, et les
huiles grasses et volatiles. Elle fond 4 210° et se sublime
en aiguilles. D’un kilogramme de cantharides on
extrait 5 grammes environ de cantharidine.

Elle est excessivement vésicante, un demi-milli-
gramme placé sur la langue y détermine une large
phlycténe. Elle est toxique a la dose de 5 centigram-
mes. Elle améne de 'engourdissemment, da délire et
un priapisme excessivement douloureux.

225. Digitaline. — Sous le nom de digitaline, on
emploie une substance amorphe retirée de la digitale
par Homolle et Quévenne, se présentant sous la forme
de flocons blanchatres, non cristallisés, solubles dans
I'eau et dans Palcool, inodores, d’une amertume exces-
sive. Cette matiére ne parait &tre qu’un mélange, car
dans le commerce on trouve deux sortes de digitaline,
I'une soluble dans I'eau, 'autre insoluble.

Plus récemment, Homolle d'une part, et Nativelle de
T'autre, ont retiré de la digitale une digitaline cristal-
lisée en aiguilles courtes et déliées, insoluble dans
’eau et se colorant en vert émeraude par I'acide chlor-
hydrique concentré. Outre ces substances, on a extrait
de la digitale des matieres encore mal connues, les
unes amorphes, les autres cristallisées (digitaléine,
digitalose, acide digitalique, ete.).

La digitaline est un poison redoutable qui peut ame-
ner des accidents i la dose de 6 milligrammes. Elle
exerce son action sur le cceur dont elle ralentit
les mouvements; aussi Vemploie-t-on & la dose de 13
5 milligrammes, en granules, dans le traitement des
affections du cceur.
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296. Alcaloides naturels. — Les alcaloides natu-
rels sont des composés azotés, extraits des végétaux,
capables de s™unir aux acides &4 la fagon de Pammonia-
que, en donnant des sels parfaitement défints.

La découverte de la classe des alcaloides est due &
Sertuerner, qui isola la morphine, en étudia les réac-
tions et en démontra la nature alcaline. Dés lors, on
sempressa de rechercher les principes actifs de divers
vigétaux, quinguinas, Solanées, Strychnées, etc., et en
quelques années la science fut dotée de nombreux
dcaloides. Parmi les savants qui ont le plus contribué
aleur étude, il faut citer d’abord Pelletier et Caventou,
puis Robiquet, Laurent, Dumas, Liebig, Regnault,
Bouchardat, qui ont fait connaltre, par de rigoureuses
malyses, la composition exacte des alcaloides, et ont
gjouté des faits importants a leur histoire.

Les alcaloides se divisent en deux classes, suivant
gu'outre le carbone, 'hydrogéne et V'azote, ils renfer-
ment ou non de 'oxygéne au nombre de leurs éléments.
Les alcaloides non oxygénés sont liquides, volatils, se
rapprochant par leur aspect extérieur des ammonia-
ques composées, comme 'aniline; ils ne comprennent
que la nicotine et la conicine, dont nous parlerons plus
loin. '

Les alcaloides oxygénés sont solides, incolores, fixes,
& 'exception de la cinchonine qui se volatilise & uns
température peu élevée; les uns sont amorphes, les
autres cristallisent avec une grande régularité. En
général ils ont, ainsi que leurs sels, une saveur trés-
amére ; peu ou point solubles dans Veay, ils se dissol-
vent facilement dans Yalcool. Leur solubilité dans
Péther et dans le chloroforme est différente ; la cin-
chonine, la morphine, la strychnine, la brucine sont
insolubles dans I'é¢ther; la quinine, la brucine, la

20.
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strychnine se dissolvent abondamment dans le ehloro-
forme. Dans la benzine, sont solubles la quinine, la
strychnine, la morphine et non la cinchonine.

Les buases organiques naturelles sont peu solubles
dans les huiles, et comme on peut avoir besoin, pour
T'usage, de les dissoundre dans les corps gras, on y
arrive en les combinant a Vacide oléique, les oléates se
dissolvant en toutes proportions dans les matieres
grasses et dans l'alecool; & cet effet, on triturc I'alca-
loide bien desséché avec de l'acide oléique, et I'on
abandonne pendant quelque temps le mélange & une
douce chaleur. (Attfield.)

Les alcaloides raménent au bleu le papier de tourne-
sol, et verdissent le sirop de violettes (la narcotine fait
exception, elle n’agit pas sur les couleurs végétales).

Ils sont précipités de leurs solutions par la potasse,
la soude, Pammoniaque, la chauzx, la baryte, Iiodure
iod .ré de potassium, le phosphomolybdate de soude,
le tannin et I'infusion de noix de galle; ces derniers
forment, avec les alcaloides, des tannates insolubles.

1ls exercent tous une action sur la lumiére polarisée,
et sont 1évogyres A 1’exception de la cinchonine et de
la quinidine ; M. Bouchardat a déterminé le pouvoir
rotatoire spécifique des alcaloides.

Distillés avec de la potasse, ils se décomposent et
dégagent des bases volatiles non oxygénées (méthyla-
mine, quinoléine, lutidine, etc.).

Avec le chlore et le brome, ils fournissent des pro-
duits de substitution qui ont gardé leurs caractéres de
bases, et donnent des sels cristallisés. (Laurent.)

L’iode se combine aux alcaloides en s’y ajoutant
simplement, et donnant des iodobases, les unes amor-
phes, les autres cristallisées, peu solubles dans l'eau,
facilement solubles dans I'alcool, décomposables parla
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potasse et la soude. Quelques-unes sont détruites par
les acides; d’autres s’y combinent et fournissent des
sels cristallisés. On obtient les iodobases en broyant
les alcaloides avec de liode, et dissolvant la masse
dans 1'aleool bouillant.

Les iodures alcooliques, comme l'iodure de méthyle,
d'éthyle, se combinent aux alcaloides naturels, comms
ils le font avec les ammoniaques tertiaires, la trimeé-
thylamine, par exemple (§ 43), en donnant un iodure
d'ammonium composé :

(CUT)3Az 4 CHB8l = (CH3)%*Azl
Triméthyl- Iodure todure
amine, de méthyle. de tétraméthyl-
N ammoniom,
C17H19Az03  + CH3I = G!119Az03,CH3I
Morphine. Iodure Iodure de méthyl-
de méthyle. morphammonium,

Et ces iodures se comyportent exactement comme les
iodures de tétrammoniums ; traités par 'oxyde d'argent
lumide, ils se convertissent en hydrates d’ammoniums-
cOmposes :

Cl7H13A208,CI3I 4 AgOH == CU7H19Az03,CH3,0H - Agl

lodure de méthyl- Hydratie Hydrate de méthyl- lodure
mworphammonium. d’argent. morphammonium. d’argent.

Lorsqu'on chauffe & Vébullition de lazotite de
Jotasse avec le sulfate d’'une base organique, on
ilient une nouvelle base qui renferme un atome
foxygéne de plus; la morphine, C*'IH!*Az0%, donne
insi Poxymorphine G!"I1*°Az0%, ete. (Schutzenber-
Br). i
La constitution des bases naturelles est encore
heonnue; nous ne savons pas la nature des radicaux
Jui donnent naissance aux alcaloides en se substituant
lns Pammoniaque. Il est probable, cependant, que
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certains alcaloides oxygénés sont constitués comme les
ammoniaques oxvgénées de M. Wuartz, et que, par une
étude approfondie du dédoublement de cetle classe
de corps, on arrivera 2 reconnaitre leur constitution et
i les reproduire par synthése.

221. Les alcaloides existent dans les végétaux a I'état
de combinaisons, soit avec Yacide malique ou Pacide
aceétique, soil avec certains acides particuliers, comme
T’acide méconique dans Yopium, soit avee des tannins.
1i existe des procédés généraux d’extraction des bases
organiques qui varient suivant que la base est vola-
tile ou qu'elle est fixe.

Si la base est velatile, on distille 1a plante avec de 1a
soude tant que le produit de la distillation est alcalin ;
on sature le liquide par I'acide sulfuriqae étendu, on
évapore a consistance sirupeuse, et l'on reprend le
résidu par un mélange d’alcool et d'éther, qui dissout
le sulfate de la base et non le sulfatec d’ammoniagque.
L’alcool et 'éther étant évaporés, on chauffe le sulfate
avec une solution concentrée de soude, et la base
distille avec un peu d’eau qu'elle surnage; on la
décante, on la déshydrate sur des {ragments de potasse
caustique, et on la rectifie par une distillation. Cest
ainsi gqu’on retire la conicine ou cicutine.

Lorsque la base est solide, on traite le végétal qui la
contient par de Veau aiguisée d’acide chlorhydrique;
on précipite la solution par de la chaux ou de la mugné-
sie, et Pon épuise le précipité par de 'alcool bouillant.

928. Conicine ou cicutine C*H'Az. — Elle fut
découverte en 1827 par Giseke ; elle se rencontre dans
tous les organes et surtout dans les fruits de la grande
cigué (Cornium wmaculatum). Les fruits desséchés en
donnent 5 grammes par kilogramme, tandis que 50 kilo-
grammes de feuilles en fournissent 4 peine 4 grammes.
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Nous avons dit plus haut comment on extrait cette
base.

La conicine est un liquide incolore, oléagineux, moins
dense que l'eau, doué d’unc odeur pénéirante et désa-
gréable; elle distille & 210°. Elle est peu soluble dans
Tean, et 8’y dissout mieux a froid qu’a la température
de V'ébullition; V’alcool la dissout en toutes propor-
tions, I'éther en dissout 4/6° de son poids.

Sa réaction est fortement alealine j elle précipite un
grand nombre d’oxydes métalliques de leurs combi-
naisons ; elle se combine aux acides pour donner des
sels neutres; la plupart sont amorphes; le chlorhydrate
cristallise en grosses lames incolores, irés-déliques-
centes ; sa solution évaporée au contact de l'air se
colore en rouge, puis en bleu foncé.

La conicine est trés-altérable au contact de l'air, elle
se colore et finit par se résinifier ; soumise 4 I'action
des réactifs oxydants, elle est vivement attaquée et
fournit de l'acide butyrigque ; traitée par Viodure de
méthyle, elle 'y combine en donnant I'iodhydrate de
méthylconicine :

CHI? CeHT

C/H7,Az 4+ CHA = C*H7 [ Az, HI
11 CH3
Conicine. Iodure lodhydrate
de méthyle. méthylconicine.

La méthylcenicine, qui se produit dans cette réaction,
se rencontre également dans la cigué, et s’obtient en
méme temps que la conicine dont on la sépare par dis-
tillation fractionnée.

La conicine est trés-vénéneuse ; c¢’est un poison nar-
cotique qui peut donner la mort 4 la dose de 10 centi-
grammes. Elle produit la paralysie des muscles volon-
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taires, puis des muscles respiratoires, et améne ainsila
mort par asphyxie.

M. Schiff, en traitant l'aldéhyde butyrique C*H'O
par Vamioniaque, a obtenu une combinaison la bu-
tyraldine CPH'"Az0 qui perd de I'eau par la distilla-
tion séche et se convertit en une base Ci[1'%Az. Cette
base a d’abord été considérée comme identique avec la
conicine dont elle posséde la composition, le point
d’'ébullition, les propriétés physiologiques. Elle en dif-
fére par quelques réactions; on l'a appelée paraco-
nicine.

229. Nicotine C!°H'*Az. — Cet alcaloide se ron-
contre dans le tabae. Les tabacs de diverses pro-
venances en contiennent des proportions variables;
tandis que le tabac de la Havane en contient moins de
2 pour 100, le tabac d’Alsace en contient plus de 3,21,
et celui du Lot prés de 8 pour 100. La nicotine existe
dans la fumée de tabac ; le liquide excessivement 4cre
et d’'une odeur repoussante, qui s'accurnule dans les
réservoirs dont sont munies les pipes allemandes, est
trés-riche en nicotine; aprés la combustion de 4 kil. et
demi de tabac, M. Melsens a pu retirer de ce liquide
30 grammes de nicotine.

La nicotine est liquide, oléagineuse, incolore, trans-
parente et assez fluide; elle est plus dense que l'eau
(1,033 a 4%) ; elle jaunit, puis brunit a 'air et finit par
s’épaissir en absorbant de l'oxygeéne. Elle est trés-so-
luble dans Peau, I'aico0l, les huiles essentielles, I'éther,
elle est trés-hygrométrique, et absorbe rapidement
Fhumidité de Yair. Elle bout & 2500 ; ses vapeurs sont
excessivement irritantes, et I'on a peine & respirer dans
une pigce olt Yon a répandu une goutte de nicotine.

Elle est tres-alealine ; elle précipite les oxydes mé-
talliques de leurs sels, et redissout Poxyde de cuivre
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commne le fait 'ammoniaque. Elle se combine directe-
ment avec les acides en dégageant de la chaleur; les
sels qu'elle forme sont trés-solubles, difficilement cris-
tallisables et méme déliquescents. Le chlorhydrate
C!°H'*Az2,2TICl, cristallise en longues fibres anhydres.

Chauffée avec de l'acide chlorhydrique, la nicotine
se colore en violet ; avec I'acide azotique, & une douce
chaleur, elle se colore en jaune orangé. Sa solution
aqueuse, méme trés-étendue, se colore en jaune, puis
en cramoisi, lorsqu’'on la méle avec de la teinture
diode.

La nicotine ne renferme point d’hydrogéne rempla-
cable par un radical alcoolique ; c’est une base tertiaire
,5H7 Az?,

CPH7 o

La nicotine est un poison excessivement violent;
comme elle est trés-soluble dans Veau, elle agit avec
,rapidité ; une ou deux gouttes suffisent pour tuer un
chien presque instantanément. La nicotine agit & peu
prés comme la conicine ; elle détermine de violentes
convulsions, suivies d'une paralysie genérale.

qu'on peut représenter par la formule

ALCALOIDES DE L’0PIUM.

230. Le suc épaissi des capsules de pavot, opium,
est un mélange excessivement complexe, qui, outre
differents alcaloides, renferme de l'acide méconique,
de I'acide lactique, des matiéres résineuses, de la
gomme et des débris végétaux.

Quand on le traite par I'eau, il abandonne i ce dis-~
solvant 80 pour 100 environ de matiéres solubles ; I’ex-
trait aqueux a donc une richesse en alcaloides double
de celle de Yopium brut. L'opium contient un grand
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nombre d’alcaloides ; les seuls qui soient usités sont 1a
morphine, la codéine et la narcéine.

231. Morphine C'H*Az0°4+H20. — Elle fut dé-
couverte au commencement du siécle par Sertuer-
ner; on la retire de l'opium par le procédé suivant, da
a Robertson et Grégory, procédé qui permet en méme
temps de recueillir 1a codéine.

On épuise 41 kilogramme d’opium bien divisé par
trois fois son poids d’eau froide, puis, & deux ou trois
reprises, par le double de son poids d'eau; on ajoute &
la solution 100 grammes de marbre pulvérisé, et l'on
eévapore au bain-marie & consistance sirupeuse. Le ré-
sidu refroidi est dissous dans 3 kilogrammes d’eau, la
solution est filtrée pour séparer le méconate de chaux,
réduite par l'évaporation au quart de son volume, et
additionnée de 50 grammes de chlorure de caleium et
de 8 grammes d'acide chlorhydrique dissous dans
100 grammes d’ean. Le mélange est abandonné & lui-
méme pendant 25 jours; au bout de ce temps, il est
pris en une masse cristallisée imprégnée d’eaux méres
colorées. On exprime fortement cette masse dans un
linge, on la dissout dans I'cau bouillante en présence
de noir animal, on filtre et 'on obtient une solution de
chlorbydrate de morphine et de chlorhydrate de co-
déine. L’addition d’'ammoniaque 3 cette liqueur en pré-
cipite de la morphine, tandis que la codéine reste en
solution. Le bon opium de Smyrne fournit 10 4 15 pour
100 de morphine.

La morphine ainsi obtenue est souvent mélangée de
narcotine ; on enléve celle-ci en lavant la morphine
avec du chloroforme ou de U'éther, qui dissolvent faci-
lement la narcotine.

La morphine cristallise en prismes incolores, trans-
parents, inodores et d'une saveur ameére persistante,
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flle ne se dissout que dans 500 fois son poids d’eau
bouillante, elle est insoluble dans I'éther, le chloro-
forme, les huiles essenlielles; elle se dissout dans
13 partics d’aleool bouillant d’une densité de 0,82 ; elle
est moins soluble dans Yalcool absolu.

Elle renferme une molécule d’eau de cristallisation
quelle perd h 120°.

La morphine et ses scls sont trés-sensibles A I'ac-
tion des corps oxvdants. Ils réduisent Vacide iodique,
méme en solution étendue, avec mise en liberté d’iode
qui colore le mélange : le chlorure d’or colore la solu-
tion de morphine en bleu, I'acide azotique concentré
en jaune orangé qui passe peu & peu au jaune. Une
réaction caractéristique de la morphine est celle qu’elle
présente au contact des sels ferriques ; lorsqu’on pro-
jette de la morphine en poudre dans une solution con-
centrée ct peu acide de sulfate ferrique, elle prend une
coloration bleu foncé.

Distiliée avec de la potasse caustique & 200°, elle
donne, entre autres produits, de la méthylamine,

Les sels de morphine sont généralement cristallisa-
bles , fort solubles dans V'cau et V'alcool, insolubles
dans I'éther; leur saveur est amére, Yammoniaque et
les carbonates alcaling en séparent de la morphine.

Le chlorhydrate CU'H**Az0%, HCIH-3H20 est en fibres
soveuses, solubles dans 106 & 40 p. d’eau froide, dans
moins de 1 p. d’eau bouillante, encore plus solubles
dans l'alcool. L'acétate est cristallisé en aiguilles trés-
solubles dans 'eau, et dont la solution se décompose
par Pévaporation. Le chlorhydrate est le sel de mor-
phine employé en médecine; on a aussi preserit Pacé-
tate, mais le chlorhydrate plus stable doit lui étre pré-
fére.,

231 bis. AproMoRPHINE. GVH1"Az0% — La morphine

GRIMAUX, !
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chauffée pendant 2 4 3 heures avec de l'acide chlorhy-
drique en exces, a 140-150° se transforme en une nou-
velle base, 'apomorphine, qui constitue un précipit¢
blane, non cristallin. Le chlorhydrate C'*HY7Az0? HC
.est en cristaux peu solubles dans I'eau froide. (Mat-
thiessen.)

L’action de 'apomorphine sur I'économie est trés-dif-
féerente de celle de la morphine : ¢’est un vomitif puis-
sant qui agit & trés-faibles doses (08,003 a 0s8,011), et
qui peut étre administré en injections sous-cutanées.

231 ter. Codéine C'®H*'Az0*+-H20. — Elle fut décou-
verte par Robiquet. On la retire de la solution d’olt 'on
a précipité la morphine par 'ammoniaque, en évapo-
rant cette solution au bain-marie pour chasser 'exces
d’arnmoniaque ; la morphine encore dissoute 4 la
faveur de 'ammoniaque se précipite. On décante la li-
queur, on la concentre et 'on v ajoute de la potasse
caustique, la codéine insoluble dans une solution de
potasse se sépare; on lave le précipité, on le séche et
on le dissout dans I'éther, qui dépose en s’évaporant de
la codéine cristallisée.

La codéine hydratée se sépare de I'éther aquenx en
gros cristaux appartenant au systdéme rhombique;
dans I'éther anhydre, elle se sépare sans eau de cris-
tallisation sous forme d’octaédres a base rectangulaire,
fusibles & 150°.

La codéine se dissout dans quatre-vingts fois son
poids d’eau & 15° elle est plus soluble dans leau
bouillante, facilement soluble dans ’éther et 1’alcool,

C’est une base énergique qui précipite de leurs solu.
tions les oxydes métalliques, et raméne au bleu le pa-
pier de tournesol rougi par les acides. Lorsqu’on dis-
sout dans une trés-petite quantité d’alcool des poids
égaux d’'iode et de codéine, quon meélange les solu-
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tions, il se dépose au bout de quelques heures des cris-
taux d’iodocodéine sous forme de tables triangulaires,
dun beau rouge rubis par transmission et d'un vio
jet foncé par réflexion.

Le chlore et le brome convertissent la codéine en
produits de substitution; enversantde I'eau bromée sur
Je la codéine en poudre, il se forme un précipité jaune
de codéine tribromée.

La codéine chauffée avec de I'acide chlorhydrique &
140-150° donne du chlorure de méthyle et de Yapomor-
phine :

Ci8[]21A208 4+ HCl = CHCl 4+ H20 4 Ct7H17Az0?
Codéine. Acide Chlorure de Eau. Apomorphine
ehlorhydrigue. méthyie.

~

231 quater. Narcéine C#[2*°Az0°. — La narcdine,
lécouverte par Pelletier, s’extrait des eaux meéresincris-
tallisables, d’ol1 se séparent les chlorhydrates de mor-
phine et de codéine dans la préparation de ces bases.
On ajoute & ces eaux méres de Uammoniaque, on liltre,
¢t 4 la solution filtrée qui renferme toute la narcéine,
o ajoute une solution d'acétate de plomb qui préci-
pite les matiéres colorantes. On filira de nouveau, on
neutralise par ammoniagque, et I'on évapore & une
fouce chaleur jusqu'a ce qu’une pellicule se forme & la
wrface du liquide. Il se dépose par le refroidissemen
le la narcéine, qu'on purifie par une nouvelle cristal-
lsation.

La narcéine se présente sous la forme d’'une matiére
banche, soycuse, composée d’aiguilles fines allongées,
peu solubles dans I'eau froide, facilement solubles dans
leau bouillante et dans I'alcool, insolubles dans 1'éther.
Ule fond & 92° ;4 110e, elle jaunit, et se décompose a
ue teropérature plus élevée. I'acide azolique étendua
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et bouillant la colore ¢n jaune ; V'iode se combine avec
elle en produisant un composé bleu foncé, qui est dé-
truit par 'eau bouillante et les alcalis.

Les sels de narcéine sont cristallisés.

L’opium fournit encore de la narcotine, de la thé-
baine, de la papavérine et de la eryptopine.

232. ACTION PHYSIOLOGIQUE DES ALCALOIDES DE L'0-
PIUM.— On sait que 'opium, & faible dose, agit comne
sédatif et soporifique; & dose élevée, il agit comme
poison narcotique. Il améne alors des phénoménes
complexes, comme l'ivresse, le trouble des sens, les
hallucinations, quelquefois des convulsions, puis un
coma profond auquel succéde la mort. La diversité de
ces phénomenes est due aux nombreux alcaloides que
renferme Uopium. M. Claude Bernard a constaté que les
propriétés physiologiques des alcaloides de I’opinm sont
différentes, et que la puissance toxique n’est pas en
‘raison de l'action narcotique.

Ainsi, la morphine, la codéine et la narcéine sont les
seules qui aménent le sommeil ; la thébaine, qui n'est
pas narcotique, est la plus toxique des bases de l'o-
pium, et la plus convulsive. La codéine, moins narco-
tique que la morphine, est cependant plus toxique.
M. Claude Bernard a rangé dans V'ordre suivant les dif-
{érentes bases de 'opium, suivant leur pouvoir sopo-
rifique, toxique ou convulsif :

Pouvoir soporifique. Pouvolr toxique. Pouvoir convulsif,
Narcéine. Thébaine. Thébaine.
Morphine. Codéine. Papavérine.
Codéine. Papavtrine. Nareotine.

Narcéine. Codéine.
Morphine. Morphine.
Narcotine. Narcéine.
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ALCALOIDES DES DUINDUINAS

233. Les quinguinas renferment plusicurs alealoides;
la quinine et ses isoméres, la quinidine et la quinicine,
la cinchonine et ses isomeres, cinchonidine et cincho-
nicine, et la cinchovatine ou aricine.

234. Quinine C*I13*A»20%, — La quinine a été isolée
en 1820 par Pelleticr et Caventou. On P’extrait des quin-
guinas par le procédeé suivant :

Le quinguina réduit en poudre est soumis & 'ébulli-
tion pendant une heure au moins avec huit ou dix fois
son poids d’eau, additionnée de 25 pour 100 d’acide
chlorhydrique. On passe la décoction a travers une toile
et 'on soumet le résidu & une seconde et & une troi-
sitme ébullition, en cmployant des liqucurs acides plus
étendues. On enléve ainsi les alcaloides & I'état de
chlorhydrates solubles; on ajoute aux liqueurs du lait
de chaux par petlites portions, en léger excés, et 'on
recueille un précipité qu'on laisse égoutter, et qu’on
comprime fortement; les eaux meres qui s’écoulent,
abandonnées au repos, donnent & la longue un dépot
d'alcalvides lmpurs. Quant au tourteau forme par les
alealoides mélés de chaux, on le desséche, puis on le
met digérer en vases clos, au bain-marie, avec de I'al-
cool qui s’empare des alealis.

A la solution alcoolique on ajoute de Tacide sulfu-
rique étendu, de maniére & lui cormmuniquer une réac-
tion légeérement acide, et 'on chasse I'alcool par 1a dis-
tillation. Par le refroidissement, le résida se prend en
une masse cristallisée de sulfate de quinine; les eaux
méres renferment du sullate de cinchonine beaucoup
plus soluble, ainsi gu'un peu de sulfate de quinine
quelles retiennent en dissolution. On précipite ces
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eaux meres par le carbonate de soude, on convertit les
alcaloides en sulfates, et 'on en retire de nouveau du
sulfate de quinine par cristallisation.

Pour isoler la quinine elle-méme, on ajoute de I'am
moniaque & la solution du sulfate.

Ainsiobtenue, la quinine se présente sous la forme
d’'une masse blanche et caillebotée, poreuse et friable
a I’état sec. Elle peut étre obtenue cristallisée a Pétat
d'hydrate. L’hydrate C**H*$Az?0%,H*0 se forme, lors-
qu’on abandonne au contact de Vair de la quinine ré-
cemment précipitée et bien lavée, et qu'on 'humecte
de temps en temps. On connait un autre hydrate cris-
tallisé, C*°[?*Az202%,3 H20.

La quinine est sans odeur, trés-ameére et rameéne au
bleu le papicr de tournesol rougi; elle est irés-soluble
dans l'alcool, bien plus soluble dans I'éther que la cin-
chonine, elle se dissout également dans le chloro-
forme, les huiles essentielles et les huiles grasses; ’eau
n’en dissout qu'un 400™¢ de son poids.

L'hydrate & 3 molécules d’eau fond & 4120° en un li-
quide oléagineux, en perdant son eau de cristallisation;
la matiere fondue se prend par le refroidissement en
une masse résineuse; par une plus forte chaleur, la
quinine se détruit en dégageant des liquides alcalins et
laissant un résidu de charbon.

Les acides dilués la dissolvent facilement, Yacide
sulfurique concentré la dissout a froid sans la colorer.
On reconnait la quinine aux réactions suivantes :

10 Elle se dissout dans un excés d’acide sulfarique
dilué, en donnant une solulion dichroique & reflets
bleus.

2° Lorsquon ajoute & un sel de quinine quelques
gouttes d’eau chlorée, puis de Pammoniaque, la solu-
tion se colore en vert.
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3» St aprés avoir versé de l'eau chlorée concentrée
dans une solulion de sulfale de quinine, on y ajoute
ensuite du ferrocyanure de potassium en poudre fine,
elle se colore en rose clair, puis en rouge foncé.

935. SELS DE QUININE. — La quinine est une base dia-
cide, c’'est-a-dire qu’elle se combine, pour se saturer,
avec deux molécules d’un acide monobasique ou une
molécule d'acide dibasique; elle donne donc des sels
neutres ou des sels basiques.

Le sulfate de quinine basique (C*°H2*Az?0?%)2,SO*H2-}
TH?O s’obtient comme nous Pavons dit plus haut en
parlant de l'extraction de la quinine; il se présente
sous la forme d'aiguilles minces, longues, flexibler
d'un éclat nacré, tres-légéres. Il est efflorescent et
perd 6 molécules d’eau de cristallisation ; chauffé a
1209, il devient anhydre. Il est peu soluble dans l'eau,
car il exige pour se dissoudre trente parties d’eau
bouillante et quarante parties d’eau froide; presque
insoluble dans Valcool bouillant, il se dissout dans
soixante parties d’alcool d'une densité de 0, 85, a la
température ordinaire.

Chauffé a 100° il devient lumineux; a4 une tempé-
rature plus élevée, il fond, puis se colore en rouge et
se détruit en se charbonnant. Dissous dans I'eau aci-
dulée d’acide sulfurique, il passe a Pétat de sulfate
neuire (improprement appelé sulfate acide), et la so-
lution présente des reflets bleus, gqui sont encore sen-
sibles dans une liqueur trés-étendue.

Le sulfate de quinine dissous dans Pacide acétique,
et ajouté goutte & goutte a4 une solution alcoolique
diode, fournit au bout de quelques heures de larges
plaques, ordinairement rectangulaires, de sulfale d’io-
doyuinine. Les cristaux vus par réflexion ont une cou-
leur vert émeraude presque métallique 5 vus par trans-
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mission, ils semblent presque incolores, mais si l'on
superpose deux de ces cristaux de maniére que leurs
plus grandes dimensions se coupent a angle droit, ils
ne laissent passer aucune lumiére;le phénoméne s’ob-
serve avec des cristaux m'ayant gu’un vingtieme de
millimétre d’épaisseur; le sulfate diodoquinine se
comporte done comme la tourmaline (Herapath).

236. Essai du sulfate de quinine. — Le sulfate de qui-
nine étant trés-employé, et d’'un prix assez elevé, est
souvent objet de falsifications; on y a mélé du sulfate
de chaux cristallisé, de 'acide stéarique, de I'amidon,
du sucre, de la mannite, de la salicine et du sulfute de
cinchonine.

L’addition des matiéres minérales se reconnait par
la calcination. La salicine est immédiatement décelée
par la couleur rouge qu’elle prend par l'acide sulfu-
rique. Les matiéres solubles dans 'cau comme la man-
nite, le sucre, sont découvertes de la maniére suivante :
on prend par l'eau le sulfate de quinine suspect, on
additionne la solution d’eau de baryie pour précipiter
la petite quantité de sulfate de quinine dissoute, on
sépare 'excés de baryte par un courant de gaz carbo-
nique, on porte & 1'ébullition, et V'on filtre. La liqueur
filtrée ne doit donner aucun résidu par Pévaporation,
si le sulfate est pur; dans le cas d’une falsification par
des substances solubles dans 'eau, on les retrouve dans
cette solution. )

Quant & 'amidon, & la magnésie, aux sels minéraux,
ils restent 4 I’état de résidu insoluble lorsqu’on prend
le sulfate de quinine suspect par I'alcool bouillant.

Pour déceler les acides gras, comme l'acide stéarique,
on dissout le sulfate dans de I'eau acidulée d’acide
sulfurique ; les acides gras ne se dissolvent pas dans
ces conditions.
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Le sulfate de qoinine du commerce renferme 2 ou 3
pour 100 de sulfate de cinchonine, provenant d'une
purification imparfaite ; une plus grande proportion
de sulfute de cinchonine serait due & la fraude. On
déceéle celui-ci trés-rapidement en mettant & profit la
difference de solubilité de la quinine et de la cincho-
. nine dans l'éther; on met un gramme de sulfate de
quinine dans un tube fermé & un bout, on y ajoute une
douzaine de grammes d’'éther, puis 1 4 2 grammes
d'ammoniaque, et U'on agite vivement. Si le solfate est
pur, on 2 deux couches limpides, 'une d'eau, l'autre
d’éther renfermant la quinine en solution. §'il ren-
erme de la cinchonine, celle-ci forme un précipité
qui reste en suspension 4 la surfice de la couche
aqueuse.

Le sulfate de quinine du commerce non fraudé donne
une trés-faible couche chatoyante de cinchonine; on
peut néanmoins le considérer comme pur

237. ACTION PHYSIOLOGIQUE DE LA QUININE ET DE
sEs SsELS. — La quinine et ses sels, lorsqu’ils sont
administrés 4 doses trés-faibles, ne donnent lien
qua des phénoménes physiologiques peu marqués;
mais, avec une dose plus élevée, 1 gramme de sulfate
de quinine, par exemple, administré & un adulte, on
observe les phénornénes suivants Au bout d'une heure
ou deux, il se produit une légére ivresse, marquée par
des vertiges, des bourdonnements d’oreilles, 1a chaleur
de la peau, la coloration de la face,la fréquence et la
durcté du pouls. Cette période d’excitation dispa-
rait bientot, et fait place & une période de sédation
marquée par le ralentissement et la faiblesse du pouls.

Dans le cas ol le sulfate de quinine a été pris a dose
toxique, le malade tombe dans un état de prostration
compléte, dans un coma profond auquel il succombe

21,
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souvent ; on a observé des empoisonnements mortels
par I'administration de 40 grammes de sulfate de qui-
nine en deux jours, mais il n’est pas besoin de doses
si élevées pour déterminer des accidents, car, suivant
M. Briquet, le sulfute de quinine & la dose de 4 gram-
mes, surtout quand il est administré & cetie dose
plusieurs jours de suite, peut amener la mort d'un
homme adulte.

Le sulfate de quinine n’a pas d’action irritante sur
les organes de la digestion. Sous son influence, on voit
la rate hypérémiée diminuer {ripidement de volume.

La quinine et secs préparations sont des antipé-
riodiques précieux; on les emploie non-seulement
contre la fiévre intermittente, mais encore contre
toutes les névralgies qui offrent le caractére de l'inter-
mittence, ct qui sont si fréguentes dans les pays de
marais. On les prescrit aussi avec succts contre le
rhumatisme articulaire aigu.

De toutes les préparations de quinine, le sulfate est
le plus employé, a doses variant de 0,204 1,50, suivant
les indications.

La quinine cst éliminée par les urines, olt 1'on cons-
tate sa présence par la formation du précipité brun
marron qu'elle donne avec l'iodure ioduré de potas-
slum.

238. QuINiDINE ET QUINICINE. — On connait deux
bases isomériques de la quinine. L’une d'elles, la qui-
nidine, se trouve dans la matiére résineuse qu’on avait
appelée quinoidine, et qui se précipite par V'addilion
du carbonate de soude aux dernitres caux méres d’onl
a cristallisé le sulfate de quinine. La quinidine est un
produit d’altération de la quinine sous linfluence des
rayons solaires (Pasteur). Llle est cristallisée en gros
prisines rhomboidaux renfermant deux molécules d’ean
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de cristallisation ; elle présente avec I'eau chlorée et
lammoniaque la méme réaction que la quinine.

La quinicine est une masse résineuse, demi-fluide ;
elle provient d’'une transposition moléculaire dela gui-
nine sous influence de la chaleur. Le sulfate de qui-
nine, chauffé pendant trois ou quatre heures entre
120 et 4130°, avec un peu d’eau et d’acide sulfurique,
se transforme en sulfate de quinicine.

239. Cinchonine C2°H?**A#20. — Cet alcali se trouve
alétat de sulfate dans les liqueurs d’olt Von a retiré
le sulfate de quinine par cristallisation. On en sépare
la cinchonine en ajoutant de I'ammoniaque 2 la solu-
tion; le précipité, qui renferme aussi de la quinine,
est repris par I'alcool; la cinchonine, moins soluble,
cristallise 1a premicre.

La cinchonine se présente en prismes quadrilatéres
ou en aiguilles déliées, incolores, brillantes, ne se dis-
solvant que dans 2500 parties d’eau bouillante, presque
nsolubles dans I’éther, trés-peu solubles dans lechloro-
forme, les huiles essentielles et les huiles grasses. L’al-
cool concentré en dissout 3 pour 100 seulement. Elle
fond & 257° en un liquide incolore qui devient cristallin
par le refroidissement ; elle so sublime en prismes
brillants dans un courant d’hydrogdne. Sa saveur est
ameére, et elle agit comme fébrifuge, mais elle est
moins active que la quinine. Elle n’est pas usitée en
France. T

Elle se combine aux acides en donnant des sels eris-
nallisés qui ressemblent aux sels de quinine, mais qui
tont plus solubles dans 'alcool.

On connait deux bases isomdériques de la cincho-
uine, la cinchonidine et la cinchonicine, qui corres-
pondent & la quinidine et & la quinicine.

La cinchovatine ou aricine est un alcaloide retiré de
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divers quinquinas; elle renferme CG*H*®Az’Q%; elle
n’est pas usitée.

ALCALOIDES DES STRYGHNOS.

240. Diverses plantes du genre strychnos renfer-
ment deux alcaloides, la brucine et la siryehnine, qui
ont été découverts par Pelletier et Caventou. Ce sont:
la noix vomique, semences du Strychnos nux vomica,
Fécorce du vomiquier ou de fausse angusture, prove-
nant de la méme plante, la féve de Suint-Ignace, se-
mences du Strychnos Ignatii, le bois de couleuvre, ra-
cine du Strychnos colubrina, et I'écorce du Strychnos
tieuté, qui sert & préparer 'upas tieuté, poison dont
les naturels des iles de la Sonde se servent pour en-
duire les pointes de leurs fléches. )

241. Strychnine C2*'1122Az*0%. — Différents mades
opératoires sont employés pour lobtention de la
strychnine; le suivant, dt a Ilenry fils, est & peu prés
le procédé général d’extraction des alcalis végétaux.

Les noix vomiques réduites en poudre assez fine,
soit au pilon, soit au moulin, sont traitées au bain-
marie par quatre ou cing fois leur poids d’alcool
aiguisé d’acide sulfurique ; on ajoute aux ligueurs
alcooliques de la chaux vive en excés; la chaux s’em-
pare de tous les acides et des matiéres colorantes, et la
strychnine reste en solution dans 1'alcool. On lave
avec de alcool le dépdt calcaire, on filtre et 'on distille
les liquides alcooliques dans un alambic. Le résidu est
un melange de sirychnine et de brucine fortement
coloré ; on redissout dans un acide et 'on précipite
a froid par 'ammoniaque.

On sépare la brucine de la strychnine, en mettant
le précipité en digestion avec de Lalcool [aible qui dis-
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gout la premiere ; le résidu est repris par I'alcool con-
centré et bouillant, puis la solution est traitée par le
noir animal et {iltrée; la strychnine cristallise par le
refroidissement. Un kilogramme de noix vomique
fournit prés de 2 grammes de strychnine.

La strychnine a été obtenue au moyen de la bru-
cine, Sil'on compare la formule de ces deux corps

C231128A 2204 C21H2242202

Brucine. Strychnine,

on voit que la strychnine peut dériver de la brucine
par une oxydation :

C23H26A220% - 0% = C2'H2Az20? 4 2002 4 2H20
Brucine. Oxygéne. Stryehnine. Acide Eau.
carbonigue.

M. Sonnenschein, qui a établi ces relations, a trans-
formé la brucine en strychnine en la chauffant dou~
cement avec de I'acide azotique étendu.

La strychnine est en octaédres & base rectangulaire,
incolores, inodores, d’'une ameriume excessive ; elle
ne se dissout que dans 2500 fois son poids d’eau bouil-
lante. Elle est insoluble dans I'éther, les huiles grasses,
facilement soluble dans 1’alcool ordinaire bouillant,
dans le chloroforme et dans les huiles volatiles.

Pure, elle n’est pas colorée par lacide azotique,
mais lorsqu’elle renferme une trace de brucine, elle
développe une coloration rouge.

La réaction suivante est caractéristique pour Ia
strychnine ; lorsqu'on-la triture avec un peu de per-
oxyde de plomb (oxyde puce de plomb) en préscnce
de I'acide sulfurique trés-concentrg, elle se colore en
bleu, passant rapidement au violet, puis au rouge, et
au bout de quelques heures au jaune serin.
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L’action du chlore permet également de reconnaitre
la strychnine; dés qu’une bulle de chlore arrive dans
une solution, méme trés-étendue, de cet alcali, il se
forme un nuage blane qui s’étend peu & peu dans tout
le liquide,-et qui est d a la production de strychnine
trichlorée.

242. ACTION DE LA STRYCHNINE SUR L'ECONOMIE. —
La strychnine est un poison tétanique des plus ter-
ribles. Elle éteint V'action des nerfs sensitifs, en exci-
tant violemment les nerfs moteurs. Llle peut amener
Ja mort, méme a la dose de 2 centigrammes, et quel-
quefois d’une muniére soudaine. Lorsque la mort ne
survient pas immédiatement , on observe des vertiges,
-de la roideur dans les muscles, puis des convulsions
tétanigques excessivement violentes. Aprés une ou
-deux minutes, les symptdmes disparaissent pour re-
venir bientot, avec une violence plus grande ; les acces
se succédent rapidement, et le malade succombe pen-
dantun de ces accés ou tombe dans le collapsus et ne
tarde pas & mourir.

On emploie les sels de strychnine en médecine
pour combattre certaines paralysies; c’est un médi-
cament auquel 'organisme ne s'habitue pas et qu'on
doit ne prescrire qu'a trés-petite dose.

243. Bruecine G¥H*A2°0°+ 4H?0. — Dans les eaux
méres alcooliques d'olt 1a strychnine s’est déposée, s8
trouve la brucine. On sature ces eaux méres par de
l'acide oxalique, on évapore, et 1'on recueille les cris-
taux d’cxalate de brucine. Ge sel élant dissous dans
Teau, on le précipite par la magnésie , et I'on reprend
le dépot par lalcool; celui-ci en s’évaporant aban-
donne la brucine cristallisée.

La brucine est en prismes rhomboidaux obligues,
s efleurissant rapidement & l'air, solubles dans 500
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parties d’eau bouillante, insolubles dans I'éther, faci-
lement solubles dans l'alcool; chauffée doucement
avec de V'acide azolique étendu, elloc se converlit en
strychnine,

Ses sels sont cristallisables, d’'une saveur amére
comme la brucine elle-méme, ils se colorent en rouge
par I'acide azotique.

La brucine agit sur I'économie de la méme maniére
que la strychnine , mais & dose beaucoup plus élevée.
Elle n’est pas usitée.

ALCALOIDE DE LA BELLADONE.

244. Atropine C'"H?*Az0% — L’atropine a été re-
tirée de la belladone en 1833 (Geiger et Hess, Mein).

Elle cristallise en aiguilles soyeuses, inodores, inco-
lores, d’'une saveur 4cre et ameére. Elle fond a 11305
et se volatilise & 140° en se décomposant en grande
partie; trés-soluble dans l'alcool, elle se dissout dans
35 parties d’éther froid, 6 parties d’éther bouillant
200 parties d’eau froide et 54 parties d’eau bouillante.

Par les agents oxydants, elle donne de V'acide ben-
zoique et de l'hydrure de benzoyle; chauflée avec
deYean de baryte 2 180°, elle se dédouble en une nou-
velle base, appelée tropine CPII'®Az0, et un acide,
Pacide tropique GH'°0%.

Ci7II23Az03 - 20 = CB8HI8Az0 - CIHQ3
Atropine. Eau. Tropine. Acide tropigue.

Y'acide tropique est un acide de la série aroma-
tique, monobasique et diatomique; il perd facilement
" de I’ean pour se convertir en un acide G*H?02, I'acide
atropique, isom@re de l'acide cinnamique (Lossen,
Kraut).
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Le tropate de tropine, traité au bain-marie par I’acide
chlorhydrique étendu, perd les éléments de I'eau et
régénére’atropine (Ladenburg). Cette réaction raméne
la synthése de l'atropine & celle de P'acide tropigue
et de la base tropine.

Le sulfate d’atropine, trés employé en médecine
pour amener la dilatation de la pupille, est en aiguilles
déliées, insolubles dans I'éther, irés solubles dans 'eau
et daps 'alcool; on le prépare en ajoutant une solu-
tion de dix parties d’atropine dans l'éther pur et sec,
4 un mélange de 1 partie d’acide sulfurigue et 10 par-
ties d’alcool.

245. On emploie en thérapeutique les injections
sous-cutanées de sulfate d’atropine pour calmer les
douleurs nerveuses. Mais ¢’est surtout pour dilater Ia
pupille qu’on a recours au sulfate d’atropine. On se
sert d'une solution de 20 centigrammes de ce sel pour
32 grammes d’eau distillée; une seule goutte de cette
solution, placée au eontact de Ia cornée et de la con-
jonctive pendant quelques instants, suffit pour amener
en vingt ou vingt-cing minutes une dilatation complete
avec immobilité de la pupille.

En chauffant la base tropine CIH!’AzO avec des
acides aromatiques (acide salicylique, acide oxytolui-
que, acide phtalique), en présence d’acide chlorhy-
drique étendu, M. Ladenburg a obtenu une série de
bases agissant sur la pupille comme I'atropine et aux-
quelles il donne le nom générique de tropéines.

246. L’hyoscyamine GH*Az0?® est isomérique avec
I'atropine; elle se dédouble de la méme facon par l'ac-
tion de 'eau de baryte, en donnant de la tropine et de
Tacide tropique, qui, chauffés avec de Pacide chlorhy-
drique étendu, reproduisent I'atropine. On réalise donc
ainsi la transformation de I’hyoscyamine en atropine.
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L’hyoscyamine est en aiguilles soyeuses, fusibles a
108°,5; elle est identique avec les bases désignées sous
le non de daturine et de duboisine (Ladenburg).
flle s’extrait des semences de jusquiame (Hyoscyamus
niger, Solanées).

246 bis. L'dsérine ou physostigmine G*HAz*0? est
le principe actif de la féve de Calabar (Physostigina
wienosum, Légumineuses). Elle est l'antagoniste de
la belladone et améne la contraction de la pupille.

247. RECHERCHE DES ALCALOIDES DANS LES CAS
D'EMPOISONNEMENT. — M. Stas a donné un procédé
général propre & la recherche des alcaloides dans les
cas d’empoisonnement. Ce procédé repose : 1° sur la
solubilité dans P'cau et Yaleool des scls que forment
les alcaloides avec un excés d’acide tartrique; 2° sur
la décomposition de ces sels acides en solution, par le
bicarbonate de potasse ou de soude, et la mise en li-
berté des alcaloides; 3° sur la propriéi¢ que posséde
I'éther employé en quantité suffisante , d’enlever a la
liqueur aqueuse les alcaloides mis en liberté.

Voici comment on opére : on divise les organes,
fote, coeur, poumons ; on les additionne du double de
leur poids d'alcool pur et concentré, on chaufle le
tout dans un ballon au bain-marie entre 70° et 75°,
aprés y avoir ajouté 1 gr. a 2 gr. d’acide tartrique. On
laisse refroidir, on jette la masse sur un filtre, on lave
la partie insoluble avec de Palcool concentré; on éva-
pare les liqueurs alcooliques & une basse température
(35°) ou mieux dans le vide, si I'on peut. Dans le cas
ou pendant I’évaporation il se sépare des matiéres
insolubles, on filire sur un filtre mouillé, on lave
celui-ci avec un peu d'eau, et Pon évapore & siccité
sous une cloche, en prézence de Yacide sulfarique
concentré ou dans le vide. L’extrait acide est ensuite
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dissous dans un peu d'eau, et introduit dans un petit
flacon oi1 on 'additionne peu & peu de bicarbonate de
soude pur jusqu'a ce qu'il n’y ait plus effervescence.
On ajoute alors & la solution 4 ou 5 fois son volume
d’éther pur, et quand , par le repos, le tout s’est sé-
paré en deux couches, on décante une petite partie de
la couche éthérée et on Vabandonne & ’évaporation
spontanée dans une capsule de verre; le résidu cons-
titue ’alcaloide cherché : il peut étre liquide ou solide.

Quand Yalcaloide est liquide et volatil, on voit sur
les parois de la capsule aprés I'évaporation de I'éther,
des stries liquides qui se réunissent au fond du vase,
et qui, & la chalcur scule de la main , développent une
odeur 4cre et désagréable ; dans ce cas on ajoute ala
solution éthérée 1 ou 2 centimétres cubes de potasse
en solution concentrée ; on agite vivement, on décante
la solution éthérée, on reprend le résidu & plusieurs
reprises par 1'éther; et toules les solutions éthérées
étant réunies, on y ajoute 4 2 2 centimeétres cubes
d’eau distillée additionnée de 1/5 d'acide sulfurique
pur. L’alcaloide passe & U'état de sulfate, insoluble dans
I’éther, soluble dans I'eau; on décante 1’éther, etl'ona
l'alcaloide & I'état de sulfate en solution dans leau;
de cette maniére . les matiéres animales que 1l'éther
pouvait tenir en solution sont séparées du sulfate de
la base. Pour en isoler la base, on ajoute & cette solu-
tion aqucuse un cxcés de soude, on agite avec de
I'éther pur, qui s’'empare de lalcaloide et qui par
Pévaporation 'abandonne a U'état de pureté.

Quand I'alcaloide est solide, on peut ne pas obtenir
de suite un résidu par 'évaporation de l'éther, quel-
ques alealis pouvant se trouver & I'état de sels non
décomposables par le bicarbonate de soude. Quoi
qu'il en soit, gqu'il y ait un résidu ou non par 1'évapo-
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ration d’une petite quantité d’éther, on ajoute dans le
flacon o Ton a déja mis du bicarbonate de soude, une
solution de potasse concentrée et Y'on agite vivement
avec I'éther. Celui-ci s’empare de l'alcaloide devenu
libre : on laisse alors évaporer la solution éthérée;
i reste ordinairement un résidu composé d’un li-
quide incolore, laiteux, tenant un corps en suspension,
bleuissant le papier rouge de tournesol, d'une odeur
animale, mais non pas &cre et piquante comme cells
d'un alcaloide volatil.

Pour reconnaitre la nature de Valcaloide, il faut I'i-
soler & I'état de pureté; a cet effet, on projette dans
la eapsule quelques gouttes d’eau faiblement acidulée
d’acide sulfurique; la base se dissout, tandis que les
matiéres grasses restent insolubles. Le liquide aqueux
est limpide, on le décante, on lave de nouveau avec
de eau acide, et les solutions acides sont évaporées
dans le vide. On méle ensuite le résidu avec une solu-
tion trés-concentrée de carbonate de potasse pur, et
Ton reprend le tout par T'alcool absolu. Celui-ci par
I'évaporation abandonne I'alcaloide & l'état de pureté;
il ne reste plus qu'a en déterminer la nature par
lexamen de ses caractéres physiques et de ses pro-
priétés chimiques.
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CORPS A SERIER (Suite)) — MATIERES ALBUMINOIDES.

Matiéres albuminoides : Albumine, Fibrine, Caséine, Hémoglo-
bine, Gluten. — Congéneéres des albuminoides : Osséine, Gi.
latine, Chondrine. '

248. Matisres albuminoides. — Sous ce nom,
on désigne un groupe de matidres azotées, renfermant
du carbone, de I'hydrogéne, de 1'oxygéne, de l'azote
et du soufre, présentant un ensemble de propriétés
communes, une composition cenlésimale presque idsn-
tique, et se rapprochant de 'albumine par leurs carac-
téres physico-chimiques et physiologiques.

Les maticres albuminoides sont solides, amorphes,
excepté I'hémoglobine, qui est cristallisée ; leur odeur
est nulle, leur saveur faible. Elles sont insolubles dans
T'alcool, I'éther et tous les liquides ncutres d'origine
organique ; leur solulilité dans T'eau est variable, et
souvent résulte de la présence des acides, des alcalis
ou des sels minéraux. Elles agissent sur la lumiére
polarisée, et dévient vers la gauche le plan de polari-
sation de la lumiére.

Leur composition centésimale, abstraction faite des
sels minéraug, dont il est trés-difficile de les séparer,
parait étre la méme ; les analyses des matieres albu-
minoides fournissent les mémes chiffres que l'albu-
mine du blanc d'ceufs, qui a donné & DPumas et Gahours
les chiffres suivants ¢
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[05:h4 175 « VoY 54,3
Hydrogéne........ b imeateenianraanes 7,4
AZOtE .t ee ittt PP 15,8
SOUITE. . e ot i i, 1,8
[8) 97751 - 0 21,0

100,0

Suivant Gerhardt, il n'y aurait quun seul et méms
principe, acide faible, qui tantot soluble, tanldt inso-
luble, constituerait Valbumine, la fibrine, la caséine,
suivant qu’il serait ou non combiné a des alcalis ou
uni & des sels minéraux. )

Les matitres albuminoides, abandonnées & I'état
humide, se décomposent et se transforment rapidement
en d'autres substances; leur aptitude A se putréfier
facilement les distingue des autres matiéres organie
ques. .

Soumises & l'action de la chaleur, elles se bour-
souflent et se décomposent en fournissant des produits
variés et nombreux ; il se dégage del'acide carbonique,
de I'ammoniaque, des ammoniagues composées, des
hydrocarbures et des produits oxygénés mal connusg,
tandis qu’il reste un charbon volumineux et riche en
azote.

Elles se dissolvent a froid dans la potasse caustigue.
Elles sont décomposées par les solutions alcalines
concentrées et bouillantes, en fournissant comme
principaux produits de Yacide formique, de l'acide
carbonique, du glycocolle, de la leucine, de la tyro-
sine et un sulfure alcalin. Il se forme également de la
leucine et de la tyrosine par l'ébullition prolongée des
matiéres albuminoides avec l'acide sulfurique étendu.

M. Schittzenberger a étudié avec beaucoup de soin
la nature du dédoublement que subissent les matiéres
albuminoides sous linfluence de la baryte, et est
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arrivé 4 des résultuts des plus remarquables. 11 a
constaté que les matitres albuminoides, ehauffées & 150°
avec de la baryte, se convertissent intégralement en
corps cristallisés, en méme temps qu’il se produit de
Tammoniaque, de l'acide carbonique, de Vacide oxa-
lique, de l'acide acétique et de I'acide sulfureux. Les
produits cristallisés sont tous des acides amidés; les
uns appartiennent 3 la série des acides gras amidés,
CrH*»-1A20%, homologucs du glycocolle; ce sont Pala-
nine, la butalanine, la leucine, ’acide amido-butyri-
que, l'acide amido-cenanthyvlique. D’autres appartien-
nent A la série de 'acide aspartique CrH?*"-1Az0%, enfin
un grand nombre sont des dérivées amidés d'acides
homologues de l'acide acrylique CII*Q?, et par con-
séquent de la formule générale G"1127-1Az0%. En outre,
on obtient de la tyrosine qui est un acide amidé de la
série aromatique et une pelite quantité de dextrine.

L’azotate acide de mercure ! colore les matiéres
albuminoides en rouge trés-intense; cette réaction, qui
est irés-sensible, peut accuser dans l’eau la présence
de 1/100000¢ d’albumine.

L’acide chlorhydrique les dissout en leur commu-
niquant une couleur bleue ou violette; cette colora~
tion ne s'effectue qu’au contact de Vair. L’acide azotique
les coluore en jaune; la teinte passe & l'orangé sous
Yinfluence de 'ammoniaque.

Traitées par les agents d’oxydation, comme l¢ per-

1. On désigne ordinairement 1l'azotate acide de mercure em-
ployé pour déceler les substances albuminoides, sous le nom
de rdactif de Millon. On prépare le réactif de Millon en chauf-
fant doucement des poids égaux de mercure et d'acide azotique
concentré, jusqu'a ece que le mercure soit dissous. On ajoute &
la solution son volume d'eau, et on laisse déposer le précipité
volumineux qui se forme; le liquide décanté constitue le réactif
de Millon,
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oxyde de manganése et lacide sulfurique, ou Yacide
chromique, clles fournissent de¢ nombreux produits,
les acides acétique, propionique, butyrique, valérique,
caproique, les aldéhydes et les nitriles correspondants,
thydrure de benzoyle, I'acide benzoique, etc.

M. Schiitzenberger range les albuminoides dans
lordre suivant:

Solubles

dans l'ean.

Ingolubles

dans I'eau.

Seuls. , .,
£
=}
=
]
<
>}
=
£
[+
o
o
&
) Avee
&
—= | le concours
% 1 de lacide
S | acctigues

Non coagulables
par la chaleur.

Insolubles dans l'eau salpdirée om
aiguisde d'acide chlorhydrigue au
millibme. . . .

Albumine du blane d’oeuf et du sérum (sé=-
rine). Ne précipitent ni par l'acide acé-
tique, ni par 'acide phosphorique normal.

Vitelline, albumine du jaune d’eeuf. Parait
étre un mélange d'albumine et de caséine.

Muatidre azotde des globules. Se change en
hématocristalline.

Hémalocristalline, on hémoylobine, Crislal-
lise.

Hydropisine. Insoluble dans une eau clar-
gée de suifate de magnésie; se colore en
rouge par l’eau de chlore.

Pancréutine. Insoluble dans uue eau char-
gée de sulfate de magnésie; se colore en
rouge par l'eau de chlore.

Paralbuming. Se coagule en flocons.
Métalbumine. Donne un trouble peu abon--
dant.

Caséine du lait et ldgumine, 1dentique avee
les slbuminates alcalins, se coagule par
la présure de veau, précipite par les acides
acétiqne et phosphorique,

Ferments solubles. Garaciérisés par les réac-
tions qu'ils provoquent,

Albuminose. Diffusible, non précipitable par
les acides, précipitable par le sublimé
corrosif.

Albumine coagulde.
Flibrine cutte.

‘e
Soluble dans I’enu salpétrée. . . . . | Fibrine du sang.
Solubles dans Yeau acidulée an mil- ’ Fibrine musculaire.

litme « . .

Gluten et syntonine.

Soluble dauns l'aleocl, . « . . . . « | Glutine.
Caractéres pen iranchés, se distin-
guant des matitres albuminoides, [ Jeitidine.
en ee qu'ils ne se colorent pas en j Jchtuline.
. bleu violet par l'acide chlorby- \ Emydine.
ArigUB: = o « & = u © ¢ o 2 0 o4,
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Suivant M. Béchamp et M. Ritter, les matiéres albu-
minoides oxydées par le permanganate de potasse
fourniraient de l'urée, mais le fait a été contesté par
divers expérimentateurs, et il faudrait de nouvelles ex-
périences, plus précises, pour le metire hors de doute.

Sous l'influence du suc gastrique naturel ou artificiel,
elles se transforment en peptone ou albuminose.

Les matiéres albuminoides les mieux définies sont:
Ialbumine, la fibrine, la caséine et I'hémoglobine. On
a signalé, en outre, une grande quantité de matiéres
albuminoides se rapprochant plus ou moins des pré-
cédentes et dont quelques-unes semblent étre des
meélanges.

Les plus importants de ces corps sont albumine et
ses différentes variétés, la fibrine sous ses divers états,
la caseine et I'hémoglobine, ainsi que les substances
fibrinogéne et fibrinoplastique. La syntonine ou fibrine
musculaire se rattache a la fibrine.

249. Albumine. — L’albumine est connue sous
deux états bien distincts, en solution comme dans le
blanc d'ceuf, ou bien coagulée par la chaleur. L’albu-
mine soluble se rencontre dans presque tous les li-
quides de I'organisme, dans la lymphe, le chyle, le sé-
rum du sang, dans le ligquide amniotique de la femme
avant la délivrance. L'urine mnormale n’en renferme
pas, mais I'albumine s’y trouve en grande quantité
dans certains états pathologiques. A proprement par-
ler, ce n’est pas de l'albumine pure que contiennent
lcs organes de 'économie, mais de Palbumine mé-
langée ou combinée i des alcalis ou 4 des scls miné-
raux ; de la certaines différences de propriétés obser-
vées dans Ualbumine d’origines différentes.

L’albumine végétale posséde les réactions caracté-
ristiques de l'albumine du blanc d’ceuf.
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L’albumine du blanc d'ceuf y est mélangée de sel
marin et de phosphate de chaux. M. Wurtz lisole a
I'état de pureté, de la maniére suivante : on délaye le
blanc d’ccuf dans deux fois son volume d’eau, on passe
4 travers un linge, et l'on ajoute 2 la liqueur filtrée une
solution de sous-acétate de plomb, qui ameéne la for-
mation d’un précipité abondant. Aprés avoir lavé ce
précipité, on le délaye dans Peau et I'on y fait passer
un courant d’acide carbonique. L'albuminate de plomb
est décomposé et Valbumine pure reste en solution;
on la filtre sur du papier lavé a P’acide, pour séparer
le carbonate de plomb. La liqueur albumineuse ren-
ferme encore quelques traces de plomb, on laddi-
tionne de quclques gouttes d’hydrogine sulfuré, et 'on
chauffe lentement jusqu’a 60°, de maniére a déter-
miner un trouble ; il se coagule quelques flocons
d’albumine, qui entrainent tout le sulfure de plomb.
La liqueur filirée est évaporée 4 une température
inférieure 4 40° ; le résidu est de Palbumine soluble et
pure.

L’albumine soluble est une masse transparente ,
amorphe, incolore, inodore ; ses solutions se troublent
4 60° et se coagulent & 75°. L’alcool concentré, lani-
line, la créosote, les acides minéraux concentrés ameé-
nent la coagulation de lalbumine; l'acide phospho-
rique ordinaire, 'acide acétique, I'acide tartrique et la
plupart des acides organiques ne précipitent pas la so-
lution d’albumine.

L’albumine coagulée estinsoluble dansYeau ; l'acide
chlorhydrique la dissout en la transformant en une
nouvelle substance, la syntonine.

Les alcalis s’y combinent en donnant, suivant la con-
centration de la liqueur alcaline, des solutions ou des
masses gélatineuses qui présentent tous les caractéres

GRIMAUX, IS
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de la caséine en solution ou de la caséine préeipitéa.
Avec les terres alcalines, baryte, chaux, strontiane,
elle forme des combinaisons insclubles qui durcissen(
promptement & Uair ; on se sert dans les laboratoires
d’un mélange de blance d’ceuf et de chaux, pour obte-
nir un lut trés-dur et trés-résistant.

Le bichlorure de mercure précipite complétement
les solutions d’albumine, & Vétat d’albuminate de mer-
cure; la formation de ce précipité tout a fait inso-
luble, explique 'emploi du blanc d’ceuf comme contre-
poison dans les empoisonnements par les sels de
mercure.

950. Recherche et dosage de Valbumine. — Clest un
des principes dont le médecin est souvent appeléa
constater 1a présence dans 'urine ; on y arrive facile~
ment en chauffunt Y'urine jusqu’a ’ébullition; si l'urine
est acide, albumine se précipite enflocons; si clle est
neutre ou alcaline, on y ajoute aprés ’ébullition quel-
ques gouttes d’acide azotique, qui déterminent alors la
précipitation de 'albumine. L’addition de l’acide azo-
tique a un aulre avantage : dans les urines faiblement
acides, on obticnt souvent par ’ébullition un précipité
floconneux que l'on confondrait avec l'albumine, et
qui est da a la séparation de phosphates terreux; en
versant un peu d’acide azotique dans l'urine bouillie,
on voit disparaitre le précipité des phosphates qui se
dissolvent, tandis que le précipité d’albumine persiste.

On dose I'albumine en recueillant le précipité sur un
filtre taré, lavant a 'eau, 3 'alcool et a Péther, séchant
41200, et pesant aprés que le précipité s’est refroidi, &
Tabri de 'humidité. Il est bon de rechercher ensuite
sur cec précipité les caractéres généraux des matiéres
albuminoides (action du nitrate acide de mercure, ac-
tion de 1'acide chlorhydrique concentré).
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251. Les matiéres albuminoides les plus voisines de
Palbumine sont : la vitelline, qu'on extrait du jaune
d’eeul en lavant celui-ci & ’éther, mais qui ne parait
étre qu'un mdélange d’albumine et de casdine.

La globuline ou matiére azotée des globules du sang,
présentant la plupart des propriétésde I'albumine, s’en
distinguant en ce gqu’elle est précipitée par un courant
de gaz carbonique. Suivant Schmidt et Hoppe Seyler,
elle serait identique avec 1a substance fibrino-plastique,
et existerait dans les globules, combinée 4 un pigment
ferrugineux, 'hématine, pour constituer I'nématocris-
talline ou hémoglobine {voy. plus bas). )

L'hydropisine trouvée dans le liquide de laseite;
elle ne differe de Yalbumine que par son insolubilité
dans I'eau chargée de sulfate de magnésie.

La pancréaline, exiraile du suc pancréatique; elle
est colorée en rouge par 'cau de chlore, et possede
la propriété de transformer ’amidon, les graisses et
les substances albuminoides en produits assimilables.

La paralbumiye, trouvée dans les kystes del'ovaire;
elle se précipite & chaud par Vacide acélique et par le
ferrocyanure de potassium.

La métalbumine, trouvée dans des exsudations hy-
dropiques; elle se distingue de la paralbumine en ce
guwelle nest pas précipitée par le ferrocyanure, et ne
donne qu’un léger trouble avec l'acide acétique.

Toutes ces substances n’ont pas de caractéres trés-
tranchés. Il n'en est pas de méme du principe azoté des
globules du sang, car dans certaines conditions, il peut
étre isolé a l'état de cristaux, constituant ’hémoglo-
bine. )

2562. Hémoglobine (hématocristallinel. — L'hémo-
globine est la matiére colorante du sang; c’est une
combinaison d'hématine (voy. plusloin) et de matiéres
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albuminoides (globuline); elle renferme, au nombre de
ses éléments, du fer en quantité notable, car 'hémato-
cristalline du cochon d'Inde a fourni & Lehmann 18
pour 100 d’oxyde de fer. Les cristaux du sang, signa-
1és par Funcke, étudiés par Lehmann, s’obtiennent fa-
cilement avec le gang du cochon d'Inde, du chien, du
rat, de 'écureuil, en agitant le sang avec son volume
d'éther et abandonnant le mélange a la température
de 0° ; presque aussitdt les cristaux se séparent du li-
quide, et par lagitation s'attachent aux parois du
ballon.

Les cristaux obtenus avec lesang de divers animausx,
ne présentent ni la méme forme, ni laméme solubilité;
les cristaux du sang d’homme, de cheval, de poisson,
de hérisson, de chien, sont prismatiques; ceux du co-
chon d'Inde, de la souris, constituent des tétracdres, et
sont beaucoup moins solubles.

La solution aqueuse des cristaux d’hémoglobine se
coagule & 640 elle s’altére promptement au contact de
Tair; les alcalis, les acides détruisent de méme ’hé-
moglobine, et la dédoublent en hématine, et en une
matiére albuminoide, que Berzélius avait appelée glo-
buline, et qui parait étre identique avec la substance
fibrinoplastique.

L’hémoglobine, séparée du sang et desséchée & froid,
absorbe l'oxygéne avec la plus grande facilité, en se
transformant en oxyhémoglobine; il suffit d’introduire
de I'hémoglobine dans un tube plein d’'oxygéne, et ren-
fermant un peu d’cau distillée préalablement bouillie,
et placé sur la cuve & mercure pour voir se produire
une absorption d’oxygéne.

~~oxyhémoglobine existe dans les globules du sang
arlériel ; cette combinaison d’oxygine et d’hémoglo-
bine se détruit en partic dans le vide; on enléve de
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méme et entierement Yoxygéne a Uoxyhémoglobine en
goutant a ses solutions un agent réducteur comme le
sulfbydrate d’ammoniaque, qui la transforme alors en
hémoglobine réduite ; dans le sang veineux on trouve
tout 4 la fois de I'hémoglobine réduite et de I'oxyhé-
moglobine. Si Von agite au contact de V'air 'hémo-
" globine réduite, elle absorbe de nouveau de 'oxygeéne.

Toutes ces réaclions, qui ont lieu aussi bien avec le
sang qu'avee 'hémoglobine isolée, sc constatent rapi-
dement par les propriétés optiques de 'hémoglobine.
On sait qu’un rayon de lumiére blanche passart a tra-
vers un prisme, se décompose et donne les sept cou-
leurs du speclire; si 'on place entre la lumicre et le
prisme une solution étendue d'oxyhémoglobine ou tout
simplement da sang étendu d’eau, on ne voit plus le
specire intact, mais il présente entre les raies D et E
du spectre deux bandes noires ; 'une plus nette, plus
sombre, prés de la raie D, Vautre plus large et plus
pile, prés de la raie E. Ces deux bandes noires sont
caractéristiques de la présence de Yoxyhémoglobine,
qui a ainsi deux bandes d’absorption, par lesquelles ne
passe pas la lumiére.

Si alors on verse dans le sang quelques gouttes de
sulfhydrate d'ammoniaque, et qu’on chauffe a 30 ou
400, Yoxyhémoglobine se réduit, et au lieu des deux
bandes noires de Uoxyhémoglobine, on voit dans le
specire une seule bande plus large que les premiéres,
et intermédiaire & Vendroit quoccupaient celles-ci;
cette bande caractérise 1'hémoglobine réduite. Qu’on
agite alors le sang au contact de Yair, en secouant vi-
vement le tube pendant gquelques instants, 'hémogla-
bLine s'oxyde et présente de nouveau dans le spectre
¢s deux bandes de 1'oxyhémoglobine.

Ces réactions tres-sensibles permettent de constater

22.
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la présence de petites quantités de sang et pourront
étre utilisées en médecine légale.

L’hémoglobine se combine aussi & Yoxyde de car-
bone, & l'acide cyanbydrique; ces combinaisons pré-
sentent dans le spectre, des bandes d’absorption qui
lcur sont propres.

253. HEMATINE, — L’hématine est le produit de dé-
composition de I'hémoglobine. On Pextrait en agitant
le sang défibriné avec de l'éther, ajoutant de l'acide
acétique qui dédouble 'hémoglobine, agitant quelque
temps, décantant et filtrant la solution éthérée; on
laisse reposer, on recueille le précipité et onle lave
avec de l'alcool et de 'éther.

L’hématine est amorphe, brun rouge, insoluble dans
Pacide acétique : on l’a représentée par la formule
CHI**Az'Te0d,

En solution acidulée par l'acide acétique, elle pré-
sente une large bande d’absorption & la place de la raie
C du spectre; ses solutions alcalines se reconnaissent 3
deux raies d’absorption entre D et E. On fait facilement
apparaitre ces bandes d'absorption en ajoutant quel-
ques gouttes d’acide actliqno ou d'un alcali 4 du sang
dans lequel on vient de constater au spectroscope les
caractéres de l'oxyhémoglobine.

Lorsqu’a de 'hématine ou & une goutte de sang pla-
cée sur le champ du microscope, on ajoute de l’acide
acCtique et un peu de chlorure de sodium, on voit ap-
paraitre de petits cristaux, sous forme de tables rhom-
boidales, aplaties, 2 angles aigus. Ces cristaux consti-
tuent ’hémine, que les uns regardent comme de Y'hé-
matine cristallisée, d’autres comme un chlorhydrate
d’hématine.

L’hémine cristallisée est brune, insoluble dans V’eau,
Yaleool, 1'éther, soluble dans les solutions alcalines
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goncentrées ; la solution est précipitée par les acides,
‘les scls alcaling et terreux; traitée par lacide sulfari-
que, elle dégage de l'acide chlorhydrique.

Cette transformation du sangen cristaux par P'action
de Yacide acétique et du chlorure de sodium a été uti-
iisée par Brucke dans les recherches médico-légales
pour reconnaitre les taches de sang. Voici ce gqu’en dit
Virchow :

« On mélange du sang desséché avee da chlorure de
sodium cristallisé, desséché et pulvérisé, on jette sur le
mélange de Vacide acétique cristallisable, etl'on évapore
3 siccité au bain-marie; on obtient de cetie maniére
des cristaux d'hémine dans les points oli se trouvaient
les corpuscules sanguins. Cette réaction est extré-
mement fidéle;il n'y a pas de substance, ’hématine
exceptée, qui puisse subir une semblable transforma-
tion. On peut ainsi déceler des quantités trés-faibles de
sang ; seulement il ne faut pas qu’il soit répandu sur
une trop large surface ; il serait difficile de faire cette
expérience en prenant du sang sur un linge qui aurait
été trempé dans un liguide teint de sang. J'ai pu re-
connaitre par ce procédé des taches de sang sur les
manches de Yhabit d'un homme assassiné; les gouttes
de sang n’avaient qu'une ligne de diametre, et 4 I'aide
du microscope, il fut aisé d'y reconnaitre, aprés avoir
employé le procédé indiqué plus haut, une énorme
quantité de cristuux d’hémine. »

254. HEMATOIDINE. — L’hématine se rencontre quel-
quefois dans les épanchements sanguins transformée
en une matiére rouge, cristallisée, qu'on a désignée sous
le nom d’hématoidine. L'hématoidine ne renferme pas
de fer, elle est insoluble dans les réactifs neutres, dans
l'acide acétique, peu soluble dans la potasse, la soude
el les acides minéraux étendus. Elle se dissout dans
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ﬂ’ammoniaque; la dissolution est rouge amarante et
passe bientot au jaune safran.

255. Caséine. — Cette substance albuminoide existe
en solution dans le lait, elle s’en sépare a V'état solide
sous l'influence de divers agents. La coagulation du lait
et la séparation de la caséine ont lieu par I'action de
la présure, des fleurs d'artichaut, par l'addition des
acides (excepté l'acide tartrique, I’acide eyanhydrique),
par la production spontanée d’acide lactique, lorsque
le lait commence 3 subir la fermentation lactique, et
par un grand nombre de sels ncutres qui agissent
mieux 2 chaud qu’a froid. 1l est & remarquer que l'acide
accétique, l'acide phosphorique ordinaire, V'acide tar-
trique peuvent étre ajoutés au lait de maniére a lui
donner uneréaction franchement acide sans le coaguler.
Le phénoméne de la coagulation n’a lieu qu'avec un

xces de ces acides : par un trés-grand excés d’acide
acétique, la caséine se redissout. La non-coagulation
du lait dans un milieu déja sensiblement acide est due
3 la présence de phosphates terreux.

Lacaséine est une combinaison d’albumine et d'alcali,
un albuminate alcalin. En effet, si I'on ajoute goutte &
goutte une solution de polasse concentrée i du blanc
d'ceuf hattu avec son volume d’eau, et réduit, par I'éva-
poration a la température de 400, & la moitié de son
volume, le liquide se prend en gelée; cetle gelée étant
lavée & grande eau pour enlever 'excés d’alcali, puis
dissoute dans l'eau tiéde, donme une solution qui est
précipitée par 'acide acétique. Le précipité présente
tous les caractéres de la caséine coagulée.

La caséine coagulée est sans odeur ni saveur; ella
est amorphe, blanche, trés-soluble dans les alcalis, les
carbonates alcalins, le chlorhydrate d’ammoniaque,
Iazotate de potasse et le phosphate de soude. Elle

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



FIBRINE 393

priosente les réactions des matiéres albuminoides,

La légumine, quw’on trouve dans les végétaux, a les
mémes réactions que la caséine; on la désigne sous le
nom de caséine végdétale.

256. Peptone. — Les matiéres albuminoides se dis-
solvent par l'action du suc gastrique et se convertis-
sent en peptone ou albuminose (Lehmann, Mialhe). La
peptone, qu’elle provienne de la digestion de Valbu-
mine, de la caséine ou de la fibrine, présente les
mémes réactions chimigues; mais elle différe par le
pouvoir rotatoire.

La peptone est blanche, amorphe, soluble dans l'eau,
insoluble dans 1'alcool absolu. Elle renferme 0,541 0/0
de carbone de moins que les matiéres albuminoides.
Ses solutions sont faiblement endosmotiques; la cha-
leur ne les trouble point; I'alcool absolu la précipite en
flocons que l'eau redissout facilement. M. Ienninger
considére la peptone comme un produit d'hydratalion
des maltitres albuminoides; en effet, en la soumettant &
Paction déshydratante de V'acide acétique anhydre, il
Ya transformée en une matiére albuminoide, présen-
tant presque toutes les réactions de la syntonine.

257. Fibrine. — Lorsque le sang sort de la veine, il
se coagule sous forme d’une massc presque gélatineuse,
qui se contracte par expression du sérum, et est formée
d’un réseau de filaments élasthueé; cette coagulation
est due & la production de fibrine; en battant le sang

- avec des baguettes, on isole la fibrine en filaments
blanes et élastiques qui s’attachent aux baguettes,

Parla dessiccation, la fibrine devient dure, cassante,
trés-hygrométrique ; plongée dans Veau, la fibrine
stche reprend son apparence et son poids primitifs.
Elle est insoluble dans 1'eau, soluble dans les alealis
caustigues ¢iendus et dans l'ammoniaque avec pro-
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duction d’albuminate alealin; l'acide chlorhydrique au
millieme la dissout a I'état de syntonine, comme les
aulres matiéres albuminoides. Elle se dissout vers 40°
dans les solutions de salpétre, de sulfate de soude, et
de sel marin au dixieme; ces solutions se coagulent
par la chaleur.

Un caractere important de la fibrine est son action
sur 'eau oxvygénée, qu’elle décompose par le seul
contact. Chauffée & 72°, elle perd son action sur 1'eaun
oxygénée.

La fibrine se forme par la coagulation du plasma dua
sang, malis elle n’y préexiste pas; elle résulte de la
combinaison de deux substances, I'une dite fibrinogene,
Tautre fibrino-plastique, qui ne réagissent pas dans les
vaisseaux, mais par des causcs complétement incon-
nues, se combinent en dehors de ceux-ci pour former
la fibrine. Schmidt isole ces deux substances de la ma-
niére suivante ; on recoit le sang du cheval dans une
solution concentrée de sulfale de soude, qui en retarde
la coagulation, on sépare les globules par décantation
et dans la liqueur on fait passer un courant d’acide car-
bonique;il se sépare des flocons légers qu’on recueille
par filtration; aprés enlévement de ces flocons (subs-
. tance fibrinoplastique appelée aussi paraglobuline), le
sang n’est plus coagulable. En continuant le courant
d’acide carbonique pendant longtemps, il se sépare des
masses visqueuses adhérentes anx puarois du vase (subs-

nce fibrinogene).

Ces deux substances, insclubles dans l'eau bouillie
ou chargée d'acide carbonique, sont solubles dans1'eau
aérée et dans les alculis caustiques ou carbobalés.
Toutes doux agissent sur Veau oxygénée comme la
fibrine. Leurs solutions ne se coagulent pas, méme
par Yaction de la chaleur; mais vient-on & mélanger
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ces solutions, il y a immédiatement coagulation et
production de fibrine. Certains liquides pathologiques
comme le liguide de Vhydroctle, ne se coagulent pas
spontanément ; mais ils renferment la substance fibri-
nogéne, car ils se prennent en masses par l'addition
de substance fibrinoplastique. Aussi, pour obtenir la
premigére plus commodément, on la retire du liquide
de I'hydrocele en dirigeant dans celui-ci un courant de
gaz carbonique.

258. MyosiNE. — Le liquide musculaire séparé des
nuscles & la température de Qo est un liquide lactes-
cent, épais, qui se coagule spontanément en masses gé-
latineuses constituant la myesine. La myosine, insolu-
ble dans 'eau, soluble dans les acides et les alcalis éten-
dus, se dissoul dans la solution de chlorure de sodium
imoins d’un dixiéme, et en est précipitée par Yaddition
de I'ean ou de sel marin pulvérisé. Aussi peut-on iso-
ler la myosine en broyant la chair avec de I’eau renfer-
mant moins @’un dixiéme de chlorure de sodium, laissant
en conlact vingl-quatre heures, filirant et précipitant
par Peau.

La myosine décompose 'eau oxygénée. Ses solutions
dans le sel marin se coagulent & 66°. C’est & elle qu'on
doit réellement donner le nom de fibrine musculaire
que porte la syntonine (Denis, qui a isolé le premier la
myosine, la considérait comme identique avec la ma-
tiere albuminoide (globuline) du cristallin).

259. SYNTONINE (musculine). — L’albumine et la
fibrine, traitées par l'acide chlorbydrique fumant ou
soumises a l'influcnee de Pacide chlorhydrigue dilué au
milliéme, donnent des solutions qui, neutralisées exac-
tement par le carbonate sodique, précipitent la synto--
nine sous forme de gelées floconneuses.

La synlonine est complétement insoluble dans l'eau,
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mais de trés-petites quantités d’un acide ou de carbo-
nates alcaling la dissolvent facilement; ces solulions ne
se coagulent pas parla chaleur, mais elles sont précipi-
tées par 'eau, par le sulfate de soude, de magnésie, le
chlorure de sodium, etc. La syntonine ne décompose
Pas 'eau oxygénéde. Soumise a 'action de l'acide sulfu.
rique dilué, elle donne de la leucine et du sulfate d’am-
moniaque,

La syntonine parait étre le premier produit de V'action
du suc gastrique sur les matiéres albuminoides; elle a
¢i¢ décrite sous le nom de parapeptone.

260. GLUTEN. — Lorsqu’'on mélange de la farine avec
la moitié de son poids d'eau et qu’on malaxe la pite
dans le creux de la main, sous un filet d'eau, I'amidon
et les autres principes de la farine sont entrainés, et il
reste une masse molle, homogene, c¢lastique, d’une
odeur fade, qui constitue le gluten.

Le gluten n’est pas un principe défini, mais en le
traitant par l'alcool bouillant & plusieurs reprises, on le
séparc en deux principes, I'un, la fibrine végétale, inso-
luble dans tous les solvants et ressemblant a la fibrine,
Yautre, la glutine, se distinguant de la fibrine végétale
par sa solabilité dans Yalcool bouillant.

Le gluten est la substance azotée du pain : la farine
renferme pour 100 parties, de 8 &4 20 de gluten, 55 2
65 d’amidon et 13 215 d’eau ; on y trouve, en outre, de
Ialbumine végétale, de la dextrine et des mati@res azo-
tées solubles.

Le gluten abandonné 4 lui-méme se décompose, et
dans les premiéres phases de sa décomposition agit
comme fcrment, transformant l'amidon en dextrine et
en sucre et développant de I'acide carbonique; c’est
la raison de 'emploi du levain dans la fabrication du
pain.
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Le levain n’est autre qu'une portion de paite aban-
donnée i elle-méme pendant quelques heures, et dans
laquelle le gluten a subi ce commencement de décom-
position, qui le rend propre 2 agir comme ferment. Par
I'addition du levain, le glucose et 'amidon de la farine
sabissent une légére fermentation qui développe de
lacide carbonique ; celui-ci reste emprisonné dans la
pite, la gonfle, la rend poreuse et légére : sans levain,
la pate obtenue en pétrissant la farine avec de I'ean ne
fournirait & la cuisson qu’un pain lourd et compacte.

261. Congénéres des albuminoides. — If est un
groupe de substances qui se rapprochent des matiéres
albuminoides par leurs principales réactions. Elles se
colorent en violet par I'acide chlorhydrique concentre,
mais se distinguent des substances albuminoides par
une composition centésimale différente ; moins riches
en carbone, elles sont plus riches en azote ; elles don-
nent & lanalyse :

Carbone.euieeriaennnnnn e 50,0
Hydrogéne cooeeeeniniiieiinaiias 6,6
Azote......... e eraner e Ceias 16,8
OXyEeNe cvevrrarninns erieenreenaea . 26,6

100,0

On comprend dans ce groupe, qui n'a pas de carac-
léres communs bien tranchés :

L'osséine, que 1'ébullition transforme en gélatine.

Le chondrogéne, que I'ébullition transforme en chon-
drine; il constitue la substance fondamentale des car-
tilages.

Les productions épidermiques (épidermose, kératine),
qui se dissolvent dans l'eau chauffée sous pression,
mais dont la solution ne se prend pas en gelée par le
refroidissement; il en est de méme de l'élastine, ma~

GRIMAUX. 23
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tiere du tissu élastique, et de la fibroine, qui compose
la fibre de la soie,

202. Osséine. — L’osséine est transformée en géla-
tine par I'ébullition avec Yeau. On Visole en traitant
les os par de I'acide chlorhydrique au dixieéme, les lais-
sant en contact pendant quelques jours avec la solu-~
tion acide ; lorsque 1'os est entierement débarrassé des
matiéres minérales, 'osséine reste sous 'aspect d'une
substance molle, élastique, gardant la forme de l'os
(Frémy). L'osséine se rencontre dans tous les tissus
qui fournissent de la gélatine par I’ébullition avec I'ean,
comme les membranes séreuses, le tissu cellulaire, le
derme, les o0s, la corne de cerf, etc.

L'osséine abandonnée a elle-méme se putréfie trés-
promptement, mais, combinée avee le tannin ou avec
certains sels métalliques, comme l'alun, le sulfate
d’alumine, elle résiste a la putréfaction; ¢’est sur ces
propriétés que sont fondés V’art du tanneur et celui da
mégissier. En traitant les peaux par des matieres riches
en tannin ou par des sels d’alumine, on les rend impuo-
trescibles et propres aux usages économiques

M. Scheurer~-Kestner a découvert dans des ossements
fossiles une osséine soluble, qui fournit également de
la gélatine.

263. Gélatine. — Toutes les matiéres qui renfer-
ment de l'osséine soumise & une ébullition prolongée
avec l'eau, fournissent une solution qui se prend en
gelée par le refroidissement; cette gelée constitue la
gélatine.

La gélatine séche est incolore ou jaunitre, trans-
parente, vitreuse, assez cassanle, inodore, limpide,
inaltérable & l'air, se gonflant dans 'eau froide et se
dissolvant dans l'eau chaude. Par une ébullition trop
prolongée avec I'eau, elle se modifie et perd la pro-
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| priété de se prendre en gelée par le refroidissement.

Soumise & I’¢bullition avec V'acide sulfurique ou avec
les alcalis, elle donne, entre autres produits, du glvco-
colle et de la leucine. Avec l'acide sulfurique dilué,
Gerhardt a obtenu du sulfate d’ammoniaque et une
matiére sucrée fermentescible ; cette expérience vient
al'appui de Yopinion des chimistes qui regardent la
gélatine comme une combinaison amidée du glucose.

La gélatine traitée par les agents d’oxydation fournit
les mémes produits que les matidres albuminoides.

Les tannins la précipitent de ses solutions; ces
combinaisons de tannin et de gélatine sont si peu solu-
bles que l'infusion de noix de galle améne un précipité
dans une solution ne contenant que 1/5000° de gélatine ;
elle est également précipitée par le bichlorure de mer-
cure ; les autres sels sont sans action.

La gélatine se prépare en grandes quantités dans
I'industrie, elle constitue la colle-forte; la gélatine la
plus pure est la colle de poisson ou ichthyocolle, obte-
nue avec la vessie natatoire de plusieurs espéces d'es-
turgeons communes dans les fleuves de la Russie.

264. Chondrine. — La chondrine se prépare par
Tébullition, avec V'eau, des cartilages costaux ; elle pré-
sente les caractéres de al gélatine, mais s’en distingue
en ce que la plupart des acides organiques et plusieurs
sels métalliques précipitent ses solutions. La chon-

_drine, traitée par l'acide sulfurique concentré, donne
‘de la leucine, mais cette réaction ne fournit pas de
glycocolle. )
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CORPS A SERIER (Suite). — ACIDES DE LA BILE., —
ACIDE URIQUE ET DERIVES.

Acides de la hile. — Cholestérine. — Matiéres colorantes de la
bile. — Calculs biliaires. — Acide u " jue. — Caleuls uriqurs.
— Dérivés de l'acide urique.

265. Acides de la bile. — La bile de ’homme et
celle de différents animaux renferment, a U'état de sels
de soude, deux acides complexes non encore sériés,
qui sont des combinaisons d'un méme acide, Tacide
cholalique, avec la taurine ou avec le glycocolle. Ces
combinaisons sont analogues & l'acide hippurique,
dérivé de I'union de Vacide benzoique et du glycocolle
avec élimination d’'une molécule d’eau.

L'acide taurocholigue, C2*H*Az0'S, se rencontre
dans la bile du beeuf et dans la bile du chien qui ne
renferme pas d’autre acide bilisire, et dans celle de
Phomme qui en est trés-riche, et ne contient que de
petites quantités d’acide glycocholique.

L’acide tanrocholique n’est pas cristallisé ; son carac-
tére principal est de S’assimiler les éléments de l’eau
par I'ébullition avec les alcalis ou avec V'acide sulfuri-
que étendu, et de fournir ainsi de l'acide cholalique et
de la taurine (§ 101).

Ca[Az073 4+ H20 = C23H¥03 4 (C2H7Az0%8
Acide Eau. Acide Taurine.
taurocholique. cholalique. .
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L'acide glycocholique, C2*H*3Az0°, n'existe qu'en
petite quantité dans la bile de I'homme; il se trouve
principalement dans celle des herbivores; celle des
carnivores n'en contient pas. 1l est cristallisé, trés-peu
soluble dans V'eau, soluble dans T'alcool bouillant,

Par I'ébullition avec les alcalis ou avee les acides, il
fixe de V'eau et se dédouble en acide cholalique et en
glycocolle :

C26H43Az08 4+ H20 =—= C2H08 4 (GiH5Az0?
Acide Eau, Acide Glycocolle.
glycocholigue. oholalique.

L'acide cholaligue, G**I*°0%, terme commun dua
dédoublement des acides de la bile humaine, cristallise
en tétraédres par le refroidissement de sa solution
alcoolique bouillante. Les cristaux sont inodores, peu
solubles dans l’eau, assez solubles dans [’éther. Leur
saveur est ameére avec un arriére-golt sucré. On ne
connait encore rien de la constitution de l'acide chola-
lique et de ses relations avec les autres corps de la
chimie organique.

L’acide cholalique, Vacide taurocholique et Pacide
glycocholique ont, tous les trois, la propriété de don-
ner, avec le sucre et l'acide sulfurique, une couleur
rouge violacée, qui disparait par l'addition de l'eau.
Cette reéaction permet de reconnaiire la présence de la
bile dans un exirait aqueux ou un liquide de 'écono-
mie animale ; & cet effet, on opére de 1a maniére sui-
vante :

Le liquide est précipité par l'acétate de plomh, et le
préeipité est lavé, puis bouilli avee de Taleool, et le
liquide filtré bouillant est évaporé avec du carbonate
de soude. Le sel de soude est épuisé par lalcool, la
solution évaporée a siccité, et le résidu dissous dans
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Teau. A 3 centimétres cubes de cette solution, on
ajoute 2 centimeétres cubes d’acide sulfurique, puis une
goutte d’une solution renfermant 10 pour 100 de sucre ;
on chauffe vers 70°; la couleur violette apparait et
indique la présence d’un acide biliaire. On peut ainsi
déceler les acides de la bile dans une liqueur qui n’en
renferme qu’un quatre-centiéme. La réaction est en-
core plus sensible et décéle un milliéme d’acide biliaire,
si I'on mélange dans un verre de montre une gouite
du liquide & essayer avec une goutte d’acide sulfu-
rique et une trace de sucre, ct qu'on évapore A siceité.

Pour rechercher les acides biliaires dans l'urine, on
évapore celle-ci & consistance de sirop, on traite par
Y’alcool, on filtre, on évapore de nouveau, on reprend
le résidu par 'eau, on précipite 1a solution aqueuse par
I'acétate de plomb, et 'on finit d’opérer comme il est
dit plus haut.

266. Dans la bile de porc et dans celle de l'oie, on
trouve des acides biliaires qui sont particuliers & ces
animaux; ces acides fournissent par leur dédouble-
ment, les uns du glycocolle, les autres de la taurine,
mais ils donnent en méme temps des acides différents
de Vacide cholalique, quoique assez rapprochés de
celui-ci par leurs propriétés.

La bile de porc renferme :

Lracide hyocholique, qui se dédouble en acide hyo-
cholalique, C**H*°0%, et en glycocolle.

L’acide hyotaurocholique, qui se dédouble en acide
hyocholalique et en taurine.

La bile d’oie renferme : :

L’acide chénotaurocholigue, qui se dédouble en ac1de
chénocholalique, C*"H*(0*, et en taurine.

Tous ces corps se colorent en violet en présence de
Pacide sulfurique et du sucre.
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267. Cholestérine C*H**O - II°0. — Cette sub-
stance qui constitue la plos grande partie des cal-
culs biliaires, se trouve dans la bile, dans le cervean,
dans le sérum et dans les globules du sang. Elle pa-
rait étre un produit de désassimilation du tissu ner-
veux, car le sang de la carotide n’en renferme pas,
tandis que le sang de la veine jugulaire en contient
toujours.

On extrait la cholestérine des calculs biliaires en
les pulvérisant et les traitant par 1'alcool bouillant.
La cholestérine se sépare sous forme de lamelles
nacrées, incolores, inodores, fusibles & 437c. Elle
est plus légére que l'eau dans laquelle elle est in-
soluble. La cholestérine se combine aux acides avec
élimination d'eau en donnant des élhers, mais elle
ne s'oxyde pas comme les alcools normaux, en
donnant un acide renfermant le méme nombre
d’atomes de carbone. On doit donc la considérer
comme un alcool secondaire, appartenant & une
série G280, .

La cholestérine, évaporée & une douce chaleur avec
de l'acide azotique concentré, laisse une tache jaune,
qui se colore en rouge par l'addilion de l'ammo-
niaque.

268. Matiéres colorantes de la bile. — La
bile renferme diverses matiéres colorantes, qu'on
extrait des calculs biliaires en les traitant successi-
vement par 'éther, I'eau, le chloroforme et I'acide
chlorhydrique étendu. Ces pigments sont : la biliru-
bine C1H!*Az20?, poudre cristalline, rouge foncé,
trés-peu soluble dans l'alcool et V'éther, trés-soluble
dans le chloroforme, la benzine, 'essence de térében-
thine; sa solution dans un excés de soude, étant agi-
tée au contact de l'air, se colore en vert, et par
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I'addition d’acide chlorhydrique, précipite une sub-
stance verte insoluble dans le chloroforme, la biliver-
dine C'®H2°A2*(%,

La bilifuscine, C1**H29A2?0*, poudre bleu foncé, inso-
luble dans léther et le chloroforme, soluble dans’
Talcool. i

La biliprasine, G1*H22A2z20¢, qui se présente en masse
cassante, d’'un vert nojr, insoluble dans I'eau, 1'éther,
le chloroforme, soluble dans 'aleool.

La bilihumine, insoluble dans tous les solvants.

11 est & remarquer que les matiéres colorantes de la
bile présentent une grande analogie de composition ;
elles renferment toutes le méme nombre d’atomes de
carbone, et ne different que par les éléments de 'eau
et un ou deux atomes d’oxygéne.

Les pigments de la bile se rencontrent souvent dans
d’autres liquides de l'organisme ; il est facile de con-
stater leur présence en mettant & profit I'action de
I'acide azotique qui leur imprime des colorations carac-
téristiques.

Pour reconnaitre les matiéres colorantes de la
bile, on verse dans un petit tube de l'acide azotique
chargé de vapeurs nitreuses, et I'on fait arriver &
la surface, avec précaution, le liquide a essayer; on
abandonne le tube au repos sans le remuer, et dans 2
cas ol des pigments biliaires se irouvent dans le
liquide, on observe a la zone de séparation des anneaux
colorés qui sont de haut en bas: violet bleu, violet,
rauge, jaune.

269. CALCULS BILIAIRES, — Les calculs biliaires sont
formés par la cholestérine, les matiéres colorantes ou
les acides'de la bile. Ils sont entiérement ou partielle-
ment combustibles. On les reconnait aux caractéres
suivants (Gerhardt) :

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ACIDE URIQUE 405

Le ealewd bridle sur une lame de platine
avec une fJamme blaiche éclatante;il a
une texture cristalline, se dissout dans Cholestérine
V'alcool bouillant et s’en sépare par le re- )
froidissement sous forme de paillettes na-
crées.
11 est brun, frighle, brile en dégageant I'ndeur des matiéres animales.
a. Pen soluble dans l'alcool, il donne avec
lacide azolique les changements de colo- | Matidres colorantes de la bile.
ration des pigments biliaires, , . . . . .

b. Soluble dans l'alconl; sa solution se

eolore en rouge violet par V'acide sulfurique, g Acides de la bBile.

270. Acide urique C*H*Az*0® 4~ 2 H20. — L’acide
urique & 1'état libre ou combiné avec la soude, l'am-
moniagque plus rarement, la potasse ou la chaux, se
rencontre dans l'urine de Yhomme, dans les calculs,
dans les excréments des serpents, des oiseaux et des
insectes. Les concrétions qu’on observe dans les arti-
culations des goulleux sont formées d’uraie de soude.
Dans l'urine de I’homme, Pacide urique se trouve &
Yétat d'urate acide de soude; on y trouve aussi un peu
d’urate d’ammoniaque et des traces d’urate de potasse.
Les urates étant un peu solubles, on les rencontre dans
les sédiments formés par les urines.

L’urine contient environ 0%, 598 d’'acide urique pour
100 grammes. Dans les maladies aigués, la fidvre, la
goutte, et sous l'influence d’'une alimentation copieusc,
la proportion des urates augmente et lurine laisse
déposer un sédiment plus abondant et coloré. L’acidy
urique diminue dans la chlorose, ’anémie.

L’acide urique fut découvert par Scheele; onleretire
des excréments de serpent boa, ou plus avantageuse-
ment du guano. On fait bouillir du guano avec un lait

" de chaux tant quil se dégage de Vammoniagque, puis on

ajoute de la potasse, on fait bouillir de nouveau, on

filire. Le liquide filtré, légérement coloré en jaune,

renferme de l'urate neutre de potasse ; on Je precipite
23.
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par P'acide chlorhydrique, on lave le précipité, on le
fuit bouillir avec de l'acide chlorhydrique conceniré
qui lui enléve des substances étrangéres, on le lave,
on le dissout de nouveau dans la potasse, et on le
précipite une derniére fois par I'acide chlorhydrique.

L’acide urique se présente sous la forme de paillettes
satinées, sans odeur, sans saveur. Il est presque inso-
luble dans Yeau, car il ne se dissout que dans 1500
parties d’eau froide; il est insoluble dans 1’alcool et
dans 'éther, soluble dans la potasse et dans la soude;
V'acide chlorhydrique le précipite de ses solutions alca-
lines sous forme d’un précipité épais et gélatineux.

L’acide urique se comporte comme un acide bibasi-
que, il donne deux séries de sels. Les urates sont pres-
que insolubles dans I'eau, les urates neutres de potasse
et de soude s’y dissolvent assez bicn. Il faut remarquer
que la constitution de Pacide urique nous est inconnue,
mais que cependant il ne doit pas éire comparé aux
véritables acides organiques que nous avons décrits
précédemment et qui renferment le groupe CO*H. Ses
propriétés acides sont moins marquées, il ne s’éthé-
rifie pas avec les alcools et ne chasse que difficile-
ment l'acide carbonique des carbonates alealins.

La réaction caractéristique de l'acide urique et des
urates est la coloration que lui donne I'action succes-
Sive deP’acide azotique et de 'ammoniaque. Si{on dis-
sout l'acide urique ou les urates dans de l’acide azoti-
que ordinaire, qu'on évapore 2 siccité la solution, on
obtient un résidu qui prend une magnifique couleur
pourpre par 'addition d’'une goutte d'ammoniague.

Pour doser Yacide urique de V'urine, on en évapore
un poids connu 4 consistance de sirop, on épuise le
résidu par 1’alcool bouillant d'une densité de 0,93 et
V'on traite la partie insoluble par de la potasse étendue
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qui la dissout. La solution potassique est précipitée 4
Iébullition par V'acide acétique, et le préecipité qui con-
siste en acide urique, est lavé avec de l'eau acidulée
d’acide acétique, séché et pesé.

271. On reconnait les calculs formés par de l'acide
urique ou des urates, en traitant une petite portion par
de l'acide azotique concentré, évaporant 2 siccité et
ajoutant une goutte d'ammoniaque, qui développe une
couleur pourpre intense. Ceci fait, il s’agit de savoir si
le caleul est formé d’acide urique ou d’urates, et dans
ce dernier cas, d’urates de quelles bases? On y arrive
en ayant recours aux caractéres suivants (Gerhardt) :

1. Le calcul ne laisse pas de résidu fizxe & la calci-
nation :

a. Additionné d’une solation de potasse, il ne dé- ! Acide

urigue.
gage pas d’ammoniaque . « .« « a2 L oe = . s s
#. Additionné d’une solution de potasse, il degugs

. f Urate d'ammoniague.
de 'ammoniaque. « - « 4 4 o 0e 5 s n s n . s

II. Le calcul laisse un résidu fixe :

a. La matitre fond an chalumeau;

Elle communique & |a flamme une coloration jaune
TOEONE® v « 4 o o ¢ 4 v b v e v e n e e s

Elle ne colore pag la flamme en jaune; dlssuute
dans l'acide chlorhydrique, elle domrne une liqueur
qui précipite en jaune le chlorure de platine. . . .

b. La matiére ne fond pas au chalumeau.

% Urate de soude.
Le résidu provenant de la calcination est du carbo- g

Urate de potasse

nate de chaux. (Se dissout dans l'acide ¢hlorhydrique
avec effervescence et précipite en hlanc par ’oxalate
dammoniague.). , . .. . .. .. . ... ..

Le résidu de la calcination se dissount avec une 16—
gére effervescence dans l'acide sulfurique dilué; la
solution, neutralisée par 'ammoniaque, donne avec
le phosphate de soude un précipité blanc . . + . .

Urate de chauz.

Urate de magnésies

272. Dérivés de Pacide wurique. — L’acide urique,
soumis a l'action de Vacide azotique, donne deux dé-
rivés différents. Si Von dissout l'acide urique a froid
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dans l'acide azotique concentré, il se convertit en urée
et en alloxane ou mésoxalyl-urée C*H*Az*0% :
CSH4Az*03 - H20 + O = C*H2Az20% -+ COAz?H4

Acide urique. Eau, Oxygéue. Alluxane. Urée.

Si Ton soumet l'acide urique & Taction de l'acide
azotique bouillant, l'oxydation va plus loin, et l'al-
loxane, premier ferme de la réaction, se convertit en
oxyalyl-urée ou acide parabanique CPH2Az2(03,

Ci12Az204 4+ O = (3H2Az208 4 CO2
Alloxane. Oxygena, Acide Gaz
parabanique. carbonique.

Chacun de ces corps dont nous allons faire bridve-
ment l'histoire, donne naissance 4 une foule de déri-
vés dont nous indiquerons les principaux.

De plus, 'acide urique, soumis a4 Paction oxydante
du peroxyde de plomb ou du permanganate de potas-
sium, se comporte autrement qu'avec 'acide azotique ;
il fournit alors de l'acide carbonique et un composé
cristallisé, Pallantoine C*HFAZ*O? :

CSH*Az'Q3 4 O 4 H20 = CiH6Az03 4 CO3

Acide urique, Oxygéne. Eau. Allantoine. Acide
carbonique,

273. ArLrLoxaNe C'H2Az20%. — L’alloxane cristal-

lise par le refroidissement de sa solution, avec 4 molé-
cules d’eau, en grands cristaux du systéme orthorhom-
bique, s’effleurissant a'air et perdant facilement 3 mo-
lécules d'eau a 106°. Par évaporation 4 chaud de sa
solution aqueuse, elle cristallise en prismes du systéme
clinorhombique renfermant C'H*Az?0*+H?0. Cette
molécule d’eau de cristallisation n’est éliminée qu'entre
150 et 160°,

L’alloxane est trés-soluble dansl'eau et dans I'alcool.
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Sa so:uhion aqueuse incolore, appliquée sur I'épi-
derme, le colore en pourpre au bout de quclque temps,
en lui communiquant une odeur désagréable.

Liebig a rencontré de I'alloxane dans le mucus intes-
tinal.

Par ’action du chlorure d'étain, ’alioxanc fixe 2 ato-
mes d’hydrogéne et se convertit en un nouveau corps
moins soluble, Vacide dialurique C*I*Az°0*. L’acide
dialurique lui-mé&me peut s'unir & Palloxane et fournir
Palloxantine CPH*Az*07 : :

CéH4A220% 4 CHH2A220% = (CSH%AzZ/07 4 H20
Acide Alloxane. Alloxanline. Eau.
dialurique.

Lorsqu’on fait passer a froid un courant d'acide sulf-
hydrique dans une solution d’alloxane, c’est égale-
ment de lalloxantine qui se forme : Pacide dialurigue,
&’abord produit, se combinant & P'alloxane :

2(C4H2A220%) + H2 = (8H!Az'0T 4 H20

Allozane. Hydrogéne. Alloxantine. Eau.

L’alloxantine cristallise en.prismes obliques renfer-
mant 3 molécules d'eau; elle est peu soluble dans
T'eau. Par Paction des agénts réducteurs, elle fixe de
I'bydrogéne et passe &4 Vétat d’acide dialurique. Par
Y'action des oxydants, elle fournit de Palloxane.

L’alloxane , chauffée doucement avec les alcalis,
comme la baryte, se convertit en acide alloxanique par
fixation d’eau :

CiH2A220%F 4+ H20 = CH1+Az20%
Alloxane. Eau. Acide
alloxanique,

Cet acide alloxanique est un corps confusément cris-
tallis¢ qui donne des sels bien définis; par I'ébulli-
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tion avec la baryte, il se dédouble en urée et en un
acide non azoté, l'acide mésoxalique C3H?0s,

CsHAAZ208 4 H20 = C3H205 4 COAz2O+
Acide Ean. Acide Urde.
alloxanigue, mésoxalique,

On voit donec que l'alloxane, en fixant 2 molécules
d’ecan, s’est dédoublée en urée et en acide mésoxalique.
L’alloxane est done du mésoxalate d’'urée, moins deux
molécules d’eaun, c'est-a-dire la mésoxalyl-urée.

Lorsqu’on traite un mélange d’alloxane et d’alloxan-
tine par le carbonate d’ammoniaque, on obtient la mu-
rexide ou purpurate d’ammoniaque, CCH* (AzH*)Az%0¢,
qui est une magnifique matiére colorante pourpre. La
murexide cristallise en prismes quadrilatéres d’un beau
vert doré; sa poudre est rouge, ses solutions sont

L . -
pourpres. Peu soluble & froid dans I'ean, elle est inso-
luble dans 'alcool et dans I'éther. Elle donne avec un
grand nombre de sels métalliques des précipités de
purpurates insolubles, colorés. On n’a jamais pu isoler
d’acide purpurique, car Jes purpurates, traités par un
acide minéral, se décomposent profondément.

274." L’alloxantine, chauflée au bain-marie avec de
I'acide sulfurique, fourrrit &2 fa malonyl-urée C*H*Az202,

.qm@ar.l'actlon des alcalis fixe de l'eau et se dédouble
en urée et en un acide bibasique, homologue de I’acide
oxalique, 'acide malonique :

C+H*Az208 4 2H20 = CSH*O* 4 COAz2H:

Malonyl-urée. “ Ean, Acide malonique. Urée.

La malonyl-urée, traitée par le brome, donne un
dérivé dibromé C:H?Br?Az20?, qui, sous [l'action de
Yeau, passe a I'état d’alloxane G*H*AZ°0* (Boeyer).

En chauffant de l'urée et de I'acide malonique avec
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de T'oxychlorure de phosphore, on obtient également
de la malonyl-urée, avec laquelle on peut obtenir les
dérivés de l'acide urique, dont la synthése totale se
trouve ainsi réalisée (. Grimaux).

275. OXALYLUREER (acide parabanique) CPHZAz20%.
On l'obtient en oxydant l'acide urique ou lalloxane
par V'acide azotique. Elle forme des prismes & six pans,
mcolores, transparents, d’une saveur acide. Par l'ac-
tion des alcalis, elle fixe les éléments de eau et se
convertit en acide oxalurique C2H*Az20* :

G3H2Az208 4  H20 =  C3H*Az20%

Oxalylurée. Eau. Acide oxalurique.

v’acide oxalurique esl une poudre cristalline blan-
che, que I’ébullition avec les alcalis dédouble en acide

oxalique et urée :
&

C3H*Az?0¢ -+ H®0 = (C2H20+ 4 COAz2h4
Acide Eau, Acido Urée.
oxalurique. oxalique.

On trouve, dans quelques urines, de I'acide oxaluri-
que i I'état d’oxalurate d’ammoniague.

L’acide parabanique est done de l'oxalate d'urée,
moins deux molécules d’eau ou de oxalylurde.

276. ALLANTOINE G‘HI6Az°0%. — L’allantoine est un
principe cristallisé qui a été découvert par Vauquelin
et Buniva dans I'ean de 'amnios de la vache; elle se
trouve également dans le liguide allantoique et dans
Y'urine des jeunes veaux. Enfin, elle prend naissance
par Yaclion de I'oxyde de plomb ou du permanganate
de potassium sur 'acide urigue.

L’allantoine a été obtenue par synthese. Quand on
chauffe P'acide acétique bibromé C*H2Br®0® avec de
Teau & 1300, on obtient un acide, Pacide glyoxylique
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C?H?03, qui résulte du remplacement des deux atomes
de brome par un atome d'oxygéne :

C2H?Br202 + H0 = (2H20% 4 2HBr
Acide acétique Eau. Acide Acide
bibromé. glyoxylique.  bromhydrique,

Cet acide glyoxylique est sirupeux; chauffé a 100°
avec de I'urée, il s’y unit avec élimination d’eau, pour
fournir I'allanloine (E. Grimaux) :

C2H203 4 2C0Az2H¢ = CiHSAZO? <4 21120
Acide Urée. Allantoine, Eaua,
glyoxylique.

L’allantoine cristallise en prismes brillants, inco-
lores, appartenant au systéme clinorhombique. Trés
soluble dans I'eau bouillante, elle ne se dissout que
dans 130 parties d’eau froide.

A T'allantoine et & Vacide parabanique se rattachent
d’autres dérivés, acide ullanturique, ozalaniine, hy-
dantoine, etc., dont nous devons ici signaler seule-
ment ’exisience.

FIN
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IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



INDEX ALPHABETIQUE

Ethylamine, covveienien.oen
Lthylene...........o...
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Guanidine ... .. P
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de méthyle.......
de salieyle........
Hydrures de radicaux acides.
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Lichénine....ovevuvennn .. 293
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Méthyl-benzine............ 323
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Morphine...... e veeanaan 360
Mucilages... v cveeiinennnnn 204
Muscarine.....o..... PR 173
Mycose.eu.nn. [N 277
Myosin€aceievann.ons eeres 30
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Naphtaline........... cesss 349
T NBrCAINe . vt ve ciaaeane 363
Névrine...ovevriannnn.... 17
Nicotine...... Cheienaiana. 358
Nitriles............ 128 et 148
Nitro-benzine. .. v\onvnn... 300
Nitro-glycérine......... vee 233
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Oléine....ovvvvrnivenn. 935
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Oxyphénols....everenaren.

P

Palmitate de myrieyle......
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Paralbomine....... [
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Phtaléines....ovievenieanen,
Physostigmine....... ceanae
Protagon...... deeenianans
Purpuring..c..ovvvneane .
Pyrogallol........... tenna
Pyroxam.....ooeiiannns .
Pyroxyline,......ovevuien .

Quining +.veeivancnranansrs
Quinicing. . ec.vevevanras .e
Quiniding.,....... eravenns
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Résorcine, ««....
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Salicine .. .... . R
Saligénine....... [
Santoning........... canree
Sarcosine..o.eens... PP

Sucre de canne..... .

— de gélatine..........
Sulfule d’éthyle..vaueneann
d'atroping..........
de quinine........-
Sulfhydrate d’éthyle
Sulfocyanates. ..
Sulfoeyanate d'allyle.......
de potassinm. .
mercureux ... .
Sulfure de carbone........
aétbyle. .oeeeno-..
Stéarine. ..o eeeiiininan..
Synanthrose...ceccevvinen.
SyYnionine «.avceans.eraan.

Tannife e asecesnecenans

273
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119
278
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376
367

63
205
238
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183

TanDinSese vevsvoeranonens
Tartrates...
Tartre stibié.....co..cv.ts
Taurine.. . aeerarssenrncans
Terpineisceessnrssanrsae ..

Triméthylamine...... [
TropIne .avveeeurunrennnen
TuniCil€ vveaevnavsvreoannn
Tyrosineeesas.
ag
Uréeieeieennanenn, ieean

Urée (Recherche et dosage).
Urées composées.seseasess

v
Valérate d’éthyle..........

Vanilling wuee.vnnnn. e
Vératring.. .o ainiinnie.n

VIDAIBIe cvuen vonanrnanns
Vitelline...... feisarrcnen.
Vert-de-gris....... PR
Vert de Schweinfurtbs. ...

Zinc-éthylc......:.A...... :
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