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LIVRE III
DES PRINCIPES SUCRÉS
Aux débuts de la chimie organique, les recherches ont porté d'abord sur les substances constitutives des tissus organisés, telles que les huiles et les graisses, les sucres, l'amidon, le ligneux, la fibrine, l'albumine, etc.; et Ton s'est efforcé de ramener les transformations de ces composés aux mêmes lois qui présidaient à la chimie minérale. Mais on a rencontré aussitôt de$.obstacles presque insurmontables dans les propriétés des corps que Ton étudiait. Ce sont en général des matières fixes, difficiles a définir; toute action violente les détruit à Tin* sum et les métamorphose en des substances nouvelles, dont la relation vis-à-vis des corps générateurs est lointaine et près* que indéterminée.
Aussi les premiers chimistes, reconnaissant bientôt leur impuissance, ont-ils renoncé à aborder à l'égard des substances organiques le problème synthétique, tel qu'il est envisagé et résolu à l'égard des composés minéraux. Bien plus, ils ont pendant longtemps négligé l'étude des principes fixes contenus dans les êtres organisés, pour s'attacher presque exclusivement à celle des corps fournis par leur destruction ménagée. Ces premiers produits de décomposition, plus simples que les
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DES PRINCIPES SUCRÉS. 5
Mais s'il est facile en celle malière de poser les problèmes, on doil reconnatlre que leur solulion esl loul au plus ébauchée, surioul en ce qui louche les principes qualernaires analogues à Talbumine. Au poini de vue sj nihélique, loul ce ((ue Ton peui dire de ces derniers» sans sonir des limiles d'une induction vraisemblable, c'esl qu'ils semblenl résuller, comme les amides, de l'union de l'ammoniaque avec cerlains contposés 1ernaires oxygénés. On se irouve ainsi ramené à la formalion des principes lernaires oxygénés.
Toule recherche mélhodique relalive à leur reproduclion doit éire nécessairemeni précédée par la connaissance précise des liens analytiques qui rallacheni ces principes les uns aux autres et par l'étude complète des métamorphoses définies qui les rapprochent des carbures d'hydrogène et des alcools proprement dits.
C'est à peine si Ton commence à connaître depuis quelques années l'ensemble des relations générales qui existent entre les divers groupes de principes lernaires oxygénés, tels que les sucres, les corps gras neutres, etc. Après être demeurée pendant longtemps un simple assemblage de faits incohérents et particuliers, l'histoire des matières sucrées tend aujourd'hui à former un loul systématique. En effet, les éludes récemment exécutées sur les corps gras neutres et sur les corps sucrés établissent l'existence d'un nouveau groupe naturel comprenant ces divers principes et analogue à l'ensemble des substances qui dérivent des carbures d'hydrogène et des alcools proprement dits. Par leurs fonctions et par leurs réactions, les termes de ce groupe se rattachent à un petit nombre de relations fondamentales comparables à celles qui président à la chimie des anciens alcools, mais plus délicates, plus variées et sou^ vent plus générales. C'est, pour ainsi dire, un nouvel étage qui s'ajoute à l'édifice.
A mesure qu'il s'élève, la synthèse y pénètre et s'efforce de lui donner ses assises définitives. Appuyée sur une connaissance approfondie des relations analytiques, elle a déjà reconstitué une classe entière de principes lernaires naturels, en les
b UVRB III.
formant par la combinaison des acides avec un principe sucré, la glycérine.
On peut même entrevoir la synthèse totale de quelques-unes des matières sucrées fondamentales. Du moins on est conduit à cette espérance par un grand nombre d'inductions analytiques tirées» les unes de la métamorphose régulière de la glycérine en propylène, c'est-à-dire en un carbure d'hydrogène que l'on sait former avec les éléments» les autres des relations qui existent entre les corps sucrés et les produits de leur fermen-* tation, tels que l'alcool» les acides lactique, butyrique» acétique, etc. Et ces inductions trouvent un nouvel appui dans les liens réciproques, à la fois analytiques et synthétiques» en vertu desquels on peut» tantôt changer les sucres proprement dits en mannite et en glycérine» tantôt transformer la mannite et la glycérine en un sucre véritable.
Ces développements montrent toute l'importance des matières sucrées; le Livre III va être consacré à leur étude et à celte des corps gras neutres, qui en dépend d'une manière
nécessaire.
On pourrait s'étonner au premier aspect de voir rapprocher ici les corps gras neutres et les matières sucrées» en considérant combien est grande la différence de leurs propriétés physiques; mais l'étonnement cesse si l'on remarque que ce rapprochement est fondé sur un lien de filiation, et non sur un lien d'analogie.
Les principes sucrés jouent le rôle d'alcools» et les corps gras neutres sont les éthers de l'un de ces principes, à savoir de la glycérine : la glycérine est le premier et le plus important des alcools triatomiques. On voit déjà comment l'histoire des matières sucrées se rattache aux théories générales développées à l'occasion des carbures d'hydrogène. Du reste» toute la théorie des alcools polyatomiques est née précisément de l'étude de la glycérine et des matières sucrées.
En effet» la découverte de cette fonction nouvelle une fois établie par les expériences relatives aux corps gras neutres et à la glycérine» les mêmes réactions spécifiques» les mêmes rai-
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sons expérimentales ont cooduU à attribuer aux diverses ma* tJères sucrées la fonction d'alcools polyatomlques : la mannite, la dulcite, la pinite, la qoercite, Térythrite, les diverses glucoses et les sucres proprement dits méritent ce nom au même titre que la glycérine^
Un certain nombre de caractères communs empruntés aux propriétés physiques, à la composition chimique et aux réac* tions essentielles conduisent à rapprocher sous divers points de vue tous ces principes et à les réunir dans un même groupe général.
Telles sont» pour commencer par les qualités les plus apparentes, leur neutralité, leur saveur sucrée, leur grande solubilité dans l'eau. Leur composition est analogue, car la proportion de carbone contenu dans l'équivalent de tous ces corps est« un multiple de 6; et ils renferment environ moitié de leur poids d'oxygène et une proportion d'hydrogène, tantôt capable de former de l'eau avec l'oxygène, tantôt voisine de cette quantité. Enfin la chaleur, les alcalis et les agents oxydants, les décomposent d'une manière semblable.
Toutes les matières sucrées forment avec les bases énergiques des combinaisons particulières, du même ordre que celles que les alcools proprement dits produisent avec la soude et avec la baryte. Bien plus, les sucres, la mannite, la dulcite et la glycérine possèdent également la propriété singulière de se décomposerspontanément sous l'influence des ferments azotés, en donnant naissance soit à l'alcool ordinaire, soit aux acides lactique, acétique, butyrique. On peut même, toujours par voie de fermentation, transformer plusieurs des matières sucrées les unes dans les autres.
A ces diverses propriétés communes, les matières sucrées joignent la plus essentielle au point de vue^qui nous occupe, ceÛe de s'unir aux acides en plusieurs proportions, et de donner ainsi naissance à des combinaisons neutres analogues aux corps gras. Les relations qui président à la formation de ces combinaisons sont précisément les mêmes que dans les com* posés glycériques; dans tous les cas, le composé neutre de l'ordre le plus élevé renferme également i équivalent d'acide pour chaque double équivalent de carbone contenu dans la matière sucrée.
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Cette fonction nouvelle d'alcools polyatomiques remplie par les principes sucrés joue un rôle essentiel dans la synthèse : non-seulement elle préside à la reproduction artidcielle dés corps gras neutres, mais elle paraît conduire à la formation d'un grand nombre d'autres composés naturels.
En effet, dans Tétude des principes immédiats contenus dans les êtres vivants, on rencontre diverses substances caractérisées, comme les corps gras neutres, par leur aptitude à se scinder en composés plus simples. Ces derniers se produisent à la fois sous l'influence des ferments et sous l'influence des réactifs, tels que l'eau, les acides et les alcalis. Réunis, ils représentent la composition du corps primitif, accru d'ordinaire des éléments de l'eau. Telles sont la populine, principe contenu dans l'écorce du peuplier, et résoluble en glucose, saligénine et acide benzoïque; l'amygdaline, substance contenue dans les amandes amères et résoluble en glucose, aldéhyde benzoïque et acide cyanhydrique; telles sont encore une multitude de substances analogues. Le nombre et l'intérêt des principes immédiats compris dans cette catégorie s'accroît tous les jours, à mesure que l'étude des corps naturels devient plus approfondie. Leur importance est d'autant plus grande, qu'ils se prêtent plus aisément qu'aucun autre aux changements chimiques provoqués au sein des êtres organisés. Ils y sont particulièrement propres en raison de la variété de leurs transformations, et de la possibilité d'être changés en des composés doués de propriétés chimiques, physiques et physiologiques toutes nouvelles, et cela par une simple fixation des éléments de l'eau et par des dédoublements opérés à la température ordinaire, sous l'influence des ferments, sans l'intervention d'agents chimiques puissants et destructeurs.
C'est vers la reproduction de ces composés que les eft'orts de la chimie organique doivent maintenant être dirigés. La synthèse des corps gras neutres a jeté sur la constitution des principes analogues un jour définitif. A la vérité nous sommes encore arrêtés par la mobilité de plusieurs de ces derniers, et surtout par l'i^'norance où nous nous trouvons sur la nature précise de
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leurs composants, trop souvent altérés par les agents même employés pour les mettre en liberté. Mais les séries fondamentales dans lesquelles ces composés naturels peuvent se grouper sont aujourd'hui déterminées, et les méthodes générales de synthèse sont connues par Tétude des combinaisons glycériques. Ces nouvelles métamorphoses ont d'autant plus d'importance, qu'elles constituent, à proprement parler, la transition entre les phénomènes chimiques les plus essentiels de la nature vivante et ceux que nous produisons dans nos laboratoires.
Les générateurs des composés précédents, les matières sucrées, qui se trouvent ainsi réunis dans une même. classe générale, présentent cependant certains caractères distinctifs qu'il importe de signaler. On est conduit par leur élude à les partager en deux grandes catégories dont la stabilité est trèsdifférente. ^
La première comprend la glycérine, la niannite, la dulcite, la pinite, la quercite, la mélampyrite, l'érythrite, etc., tous composés assez stables^ en général plus ou moins volatils, susceptibles de résister sans se détruire à l'action d'une température de 200 ou 25o degrés, ainsi qu'à l'influence des acides et des alcalis puissants agissant à la température de loo degrés. Toutes ces substances renferment un excès d'hydrogène sur la proportion nécessaire pour former de l'eau avec leur oxygène. Elles se combinent aisément avec les acides organiques, dès que l'on fait intervenir une température de 200 degrés.
La seconde catégorie. renferme les sucres fermentescibles directement ou indirectement au contact de la levure de bière, tels que le sucre de canne, la mélitose, la tréhalose, la mélézitose, le sucre de lait, les diverses glucoses, enfin les corps isomères non susceptibles d'éprouver au contact de la levure la fermentation alcoolique (sorbine, eucalyne, etc.). Ces principes sont moins stables que les précédents; ils sont détruits par l'action d'une température de i5o à 200 degrés, et souvent même au-dessous; les acides énergiques les décomposent à 100 degrés; enfin la plupart sont altérés à la même température sous l'influence des alcalis. Tous ces corps rcn-
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ferment l'hydrogène et l'oxygène dans les proporUoiis conve^ nables pour former de l'eau.
Ils se combinent, comme les premierSy avec les acides puissants et forment, même avec les acides les plus faibles, des composés analogues aux corps gras neutres. Seulement ces composés sont plus difticiles à obtenir avec les corps sucrés de Ja seconde catégorie qu'avec ceux de la première, parce que la destruction facile des sucres proprement dits interdit de les chauffer avec les acides à une température supérieure à I20 ou même à loo degrés.
Il est bon de remarquer que la plupart des différences qui existent entre les deux groupes de principes sucrés portent sur la stabilité relative plutôt que sur le caractère absolu des réactions les plus essentielles, car ces dernières sont en réalité les mêmes dans la mannite, dans la glycérine et dans les sucres proprement dits.
On pourrait étendre les rapprochements précédents jusqu'aux substance^ neutres dont la composition ne diffère de celle des sucres proprement dits que par les éléments de l'eau, tels que le ligneux, Tamidon, les gommes, la dextrine, etc. Ces substances sont liées étroitement avec les sucres en raison de leur composition; elles peuvent d'ailleurs les former en s'hydratant sous diverses influences. Enfin plusieurs d'entre elles entrent en combinaison avec les bases et avec les acides, à la manière des sucres véritables. Toutefois elles ne sont pas encore suf- Qsamment connues pour concourir avec certitude à une classification régulière fondée sur leur fonction chimique. On se borne à signaler ici leurs analogies avec les matières sucrées, sans appuyer davantage sur leur étude.
D'après ce qui vient d'être dit, ce Livre embrasse les objets suivants ;
Ghapiteb I. — Glycérine; synthèse des corps gras neutres.
Chapitib II. — Mannite; principes sucrés analogues et jeurs dérivés.
Chapitre III. — Sucres proprement dits et leurs dérivés
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On donnera sur ces diverses substances des développements spéciaux, et souvent même monographiques : ces détails ont été jugés nécessaires, tantôt au point de vue synthétique, tan* tôt parce qu'il s'agit de composés nouveaui et d'idées générales qui n'ont encore été exposées nulle part avec un développemeat correspondant à leur importance.
GLVCÉRIXE. - SYNTHÈSE. DES CORPS GRAS NEUTRES
SECTION PREMIERE
GÉ.NÉRAL1TÉS.
Les graisses des animaux, les huiles lixes des végétaux sonl formées par le mélange d'un certain nombre de principes neutres et définis, parmi lesquels la stéarine, la margarine et Koléine occupent le premier rang. Associés en proportions variables, ces principes constituent, d'une part, l'huile d'olive, l'huile de palme, l'huile d'amandes douces, etc.; de l'autre, ils forment la graisse d'homme, le suif de bœuf et de mouton, l'axonge, la graisse d'oie, etc.; enfin la plupart des huiles et des graisses. Mêlés avec certains composés odorants de nature analogue, tels que la butyrine et la valérine, ils forment la partie grasse du lait, c'est-à-dire le beurre, et diverses huiles de poisson.
Tous ces principes définis jouissent d'une propriété commune et caractéristique : sous des influences très-diverses, ils se résolvent en deux composés distincts, un acide gras, d'une part, la glycérine, de l'autre. A chaque principe neutre correspond un acide gras particulier. Certains de ces acides gras constituent la bougie. Unis aux alcalis, ils forment les savon».
Ces résultats essentiels ont été établis par les analyses de M. Chevreul. Jusque-là on n'avait eu que des idées vagues et
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souvent inexactes sur la constitution des corps gras naturels, r/est ainsi que la glycérine, découverte en 1779 par Scheele (1), fut regardée d'abord comme une matière gommeuse particulière à certaines huiles et pour ainsi dire accidentelle :
CI La portion grossière du parenchyme qui a été entraînée » avec les premières portions d'huile exprimée, se sépare et M se précipite la première, ensuite la fécule verte et colorée, » puis la fécule amilacée; enfin le mucilage gommeux se dén pose le dernier, et souvent même il en reste une portion on M véritable dissolution ou combinaison avec le suc huileux : *> c'est celte portion qui forme ce que Scheele a nommé le 1) principe doux des huiles. . . C'est elle qui donne à l'huile, » quand on la brûle, les flocons épais qui la troublent et qui » diminuent plus ou moins sa combustibilité (?.}. »
La nature et le rôle des acides gras n'étaient pas moins méconnus. A la vérité, BcrthoUet avait attribué la formation des savons à l'affinité de l'huile pour l'alcali; il avait regardé « les » savons comme des composés dans lesquels des bases salifia- )f blés éûient neutralisées par des matières grasses dont Tac- » tion éult analogue à celle des acides (3). » Mais Fourcroy, à la suite de ses recherches sur le gras de cadavre (4)» substitua à ces idées rationnelles une théorie nouvelle. II attribue la formation des savons et des emplâtres à l'oxydation de l'huile sous l'influence de l'air et des alcalis ou des oxydes métalliques. Les beurres végétaux, les cires, la matière concrète du gras de cadavre, celle que produit le savon décomposé par un
(1) Dans la préparation de Fcmplàtre simple (»a>on à ba«e d'oxyde de plomb). ScBCCLE, Sàmmttiche }^erlee,i. II, p. 355; I/QI* H a constalé la for* matioD de la glycérine a^ec les huiles d'olive, d'amande , de lin , de navette , ainsi qu'avec le beurre et l'axonge.
(a) Voir FocKCKOT, Système des Connaissances chimiques, t. Vil, p. 143, 3^3, 3^9, 334 ; an IX.
(3) Voir CHCvaECL, Annales de Chimie, X. LXXXVIII, p. a!i6; iSi3. Rappelons» pour mémoire Topinion des chimistes qui ont précédé l'école pneumatique. Cei* chimistes étadiaient les matières organiques par distillation et croyaient à la préexistence des produits ainsi obtenus. Ils appliquaient ce principe à l'acide obtenu par la distillation des graisses, acide formé en réalité par un mélange d'acides gras proprement dits el d'acides pyrogénés.
(4) Annales de Chimie , \. 111, p. 199; 1789; t. V, p. i5'i; 1790; t. Vlll , p. 17 33, 3i, 67; 1791.
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addé, le blanc de baleine, la cholestérine, sont confondus par lui sous le nom générique d'adlpocire et regardés comme des espèces a d'oxydes d'huiles fixes ; » ils doivent leur naissance à une fixation d'oxygène sur ces huiles.
£n iBi5, au moment même des découvertes de M. Chevreul, Braconnot rejette les idées de Fourcroy ( i ); mais il ignore le rôle de la glycérine et se borne à dire vaguement : «r Lorsqu'on )» fait agir un acide ou un alcali sur le suif, les trois principes » qui le constituent, savoir l'hydrogène, l'oxygène et le car- » bone, qui étaient dans un état d'équilibre, se séparent et se » combinent dans un autre ordre pour donner naissance à de » l'adipocire et à une huile très-fusible soluble dans Talcool.»
Des notions plus précises sur la constitution des graisses, sur la nature et le rôle respectif de la glycérine et des acides gras, sont dues à M. Chevreul. Dans ses Recherches sur les corps gras et origine animale, il a montré que toute une classe de ces corps est susceptible de se réduire par l'action des alcalis en deux parties distinctes, avec fixation d'eau : un corps gras acide, d'une part, lequel demeure uni à l'alcali (âivon), Ib glycérine de l'autre. Il a établi la relation précise qui existe entre les acides gras, souvent multiples, produits par la saponification, et les principes immédiats neutres et définis dont le mélange en proportions indéfinies forme les corps gras neutres.
Enfin, d'après le même savant, l'ensemble des résultats analytiques relatifs aux principes immédiats eux-mêmes peut être représenté par deux hypothèses distinctes : ou bien la stéarine, l'oléine, la butyrine, etc.» a sont formées d'oxygène, de car- » bcme et d'hydrogène dans des proportions telles, qu'une )) portion de leurs éléments représente un acide gras fixe ou n volatil, tandis que l'autre portion, plus de l'eau, représente » la glycérine; » ou bien la stéarine, l'oléine, etc., « sont » des espèces de sels formés d'un acide gras anhydre, fixe ou » volatil, et de glycérine anhydre, » constitution analogue à celle des éthers.
(i) Annales de Chimie y t. XCUl, p. 271; i8l5.
Entre ces deux hypothèses longtemps controversées, la synthèse a maintenant décidé, et elle a établi la constitution véritable des corps gras naturels. La glycérine et les acides gras y préexistent» au moins virtuellement; ce ne sont point les pro* duits d*une destruction radicale. Car il suffit de combiner la glycérine avec les divers acides gras pour former artifîcîellement la stéarine, la margarine, Toléine, la butyrine, en un mot les principes immédiats de presque tous les corps gras naturels. Ces principes ainsi obtenus purs pour la première fois, puis mélangés ensemble dans les proportions convenables, reproduisent les graisses des animaux et les huiles fixes des végétaux. En définitive, la synthèse remonte par là jusqu'au point de départ de l'analyse .
Les méthodes qui conduisent à combiner la glycérine avec les acides gras proprement dits, s'appliquent également à la combinaison du même principe avec les autres acides, soit organiques, soit minéraux. l>*où résultent une multitude de composés, analogues aux corps gras> naturels, formés suivant les mêmes lois et dont Texisience est un nouveau contr6le de l'exactitude des relations qui président à la reconstitution des premières substances.
Ces faits constituent le plus vaste ensemble de résultats synthétiques qui ait encore été réalisé, car il embrasse l'une des trois grandes catégories des principes immédiats constitutifs des êtres vivants (i).
C'est en même temps le modèle le plus général et le plus complet des combinaisons qui dérivent d'un alcool polyatoraiquc. Aussi la glycérine peut-elle être envisagée comme le type de ces derniers, au même titre que l'alcool ordinaire est le type des alcools monoatomiques.
En raison de ces diverses circonstances, on croit nécessaire de présenter dans tout son développement l'étude de la j^ycértne et de ses dérivés. Cest le sujet du présent chapitre (2].
(1) Friacipea aaotéa, prinoipm sserés et analoguw, principes fgnê, (3) Lm matériaux de ce chapitre «ont puisés presque entièrement dans les Méaiolrei snivaDla :
Bebtbblot, Mémoire sur les combinaisons de la glyoéHna avec les acides et sur
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11 embrasse les objeis suivants :
Seirrio!* 11. — De la glycérine en i>arliculier.
SicTios 111. — Des dérivés de la glycérine envisagés d*une manière générale.
SetTTio!! IV. — S} nihèse des corps gras naturels et combinaisons de la glycérine avec les acides gras propremenl dits.
Sic.Tio!! V. — Combinaisons de la slvcérine avec divers oxa* oides.
U synthèse «l«» principe» îmnM^îats J<^ graissas «les aiiiinaa\ , JmumUs dt etÂf P^,»w,'«r. i* série, t. VU. p. ji^3ia; iSô^. lad«O0T«lfe avait été d<«^raiince ptvteJente.
S«r TanalTse d» corfvs. jras et sar rjKiion du s«c pancrratiqve YÎs-4-vis de <v» c»ia(vx$«»^. Jv'taratfj ^ PLtrwètczt, 3* série-, t- \X^ II, P- *9 ; «5?ô5.
Svrqaelqœts hutles de d^uphio et sur l'acide plKveniqoe, wmiwmr EeqittI, me-me volume., p. 5^
Sar le« altenKk>ft» qu\*prv^uve*Qt le» n>rf« (ras oeatre» aa contact de ralmo- S)NWre« Meaae Re««ei1. t, XXV II. p, <ir ; iS>»-
S«r le!> araeiîiiH«« .tcvc.Vjf Jr ('Lnk^ rt dr l*i«is^si^. 3* sérient. \1.^11, p. 3ô5;
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Sectior VI. — Combinaisons de la glycérine avec les hydracides.
Sbction VII. — Combinaisons formées entre la glycérine et plusieurs acides simultanément.
Sscnoif VIII. — Dérivés divers de la glycérine obtenus par Taction des alcools, de l'ammoniaque, des agents oxydants, des agents réducteurs, etc.
SECTION II
aLYCtRiii£ : C*H«0«.
1. La glycérine s'obtient en décomposant les corps gras neutres en présence de l'eau. Voici quelques détails sur sa préparation et sur sa purification.
Au point de vue des matières premières, les huiles fixes végétales doivent être préférées, parce qu'elles fournissent la glycérine la plus pure, pourvu cependant qu'elles ne renferment aucun corps gras neutre qui corresponde à un aride volatil. Quant au mode de décomposition, le seul qui donne de la glycérine parfaitement blanche, consiste à employer la vapeur d'eau surchauffée pour opérer le dédoublement de l'huile mise en œuvre. On réalise l'expérience, soit dans un vase scellé à la lampe, soit, et plus aisément, dans un appareil distillatoire. La réaction étant accomplie, on concentre avec précaution les liquides aqueux qui en résultent, jusqu'à ce qu'ils aient acquis la consistance d'un sirop.
On peut également se procurer la glycérine dans un état de pureté convenable, en saponifiant en présence de l'eau l'huile d'olive par l'oxyde de plomb finement pulvérisé; on opère à la chaleur du bain-marie. Quand la saponification est terminée, c'est-à-dire au bout de plusieurs jours, on reprend par l'eau, on précipite par l'hydrogène sulfuré l'oxyde de plomb dissous, et on obtient la glycérine à l'aide d'une dernière évaporation.
II. a
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Au lieu (Si*, pn*parer soi-même la glvcérine, il est souvent plus rommode de purifier celle qui se trouve dans le commerce, dette glycérine est en fçénéral fort impure; d'ordinaire elle a été obtenue en saponifiant des graisses animales par la chaux, et elle est souillée par de petites quantités de matières azotées, d'acides gras volatils et de substances grasses non saponifiées. Pour purifier celte glycérine brute, on la délaye dans deux fois son volume d'eau, et on la mélange avec le quart de son poids de litharge réduite en poudre fine. On fait digérer le tout au bain-marie pendant plusieurs jours, avec la précaution d'agiter continuellement. Dans le cours de cette opération la saponification des matières grasses se complète, les acides gras fixes et volatils forment des sels basiques insolubles, et les substances azotées elles-mêmes s*unissent en grande partie avec l'oxyde de plomb. Pour vérifier si l'action a été portée assez loin, on filtre une portion du liquide, on la traite par l'hydrogène sulfuré, et on la porte à i'ébullition. Dans cet état elle ne doit céder à Téther aucune substance facilement redissoluble dans ce menstrue. Si ce point est atteint, la purification est suffisante; on filtre toute la masse, on la sursalure d'hydrogène sulfuré pour précipiter l'oxyde de plomb dissous, on refiltre le liquide, enfin on Tévapore à feu nu jusqu'à ce qu'un thermomètre, qu'on y maintient plongé, marque i5o ou i6o degrés. A ce moment, l'opération est terminée; on enferme aussitôt la glycérine, encore chaude, dans un flacon bien bouché. Quoique colorée, cette glycérine est suffisamment pure et déshydratée; elle peut être employée dans presque toutes les expériences.
Si l'on voulait purifier plus complètement encore de petites quantités de glycérine, on pourrait, après lui avoir fait subir le traitement précédent, terminer en la distillant dans le vide.
La glycérine est une matière neutre, liquide, très-sirupeuse, incristallisable. Sa densité est égale à i ,28. Son goût est sucré. Elle est inodore à froid, douée d'une odeur propre à chaud. Elle se mêle en toutes proportions avec l'eau et avec l'alcool absolu ; réther anhydre en dissout des traces; mais si Ton agite l'éther
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avec te glycérine mélangée de plusieurs fois son poids d'eau, la glycérine est retenue par Teau et ne passe point dans Téther en proportion sensible. La glycérine est à peu près insoluble dans les huiles essentielles et dans les huiles grasses. Elle dissout un grand nombre de sels solubles dans Teau ou dans l'alcool (i). Elle est déliquescente.
Refroidie à — ^o degrés, la glycérine devient presque solide et semblable à une gomme. Chauffée jusque vers 7.75 ou 280 degrés, elle distille en majeure partie sans altération, si elle est parfaitement pure. Cependant cette distillation n'est jamais complète. Pendant sa durée, une partie de la glycérine perd les éléments de Teau et forme des composés moins volatils. Aussi vers la fin de l'opération, la température s'élève et on voit apparaître des vapeurs d'acroléine et das gaz combustibles ; en même temps la matière restée dans la cornue éprouve une décomposition profonde. Cependant on peut distiller complètement la glycérine en opérant dans le vide. Dès la tempéra-ture de 100 degrés et surtout de 120 degrés, la glycérine émet des vapeurs en proportion sensible.
Les réactions les plus remarquables de la glycérine sont celles qu'elle éprouve sous l'influence des acides, des bases, des agents oxydants, de l'iodure de phosphore, enfin des fer^ mcnts.
1. Acides. — On doit distinguer l'action des hydracides, celle des oxacides monobasiques et celle des oxacides polybaslques.
I*. Les acides chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique, sont absorbés en abondance par la glycérine avec dégagement de chaleur. Sous l'influence du temps, à la température ordinaire, ou bien à 100 degrés, on obtient des combinaisons neutres, les chlorhydrines, les bromhydrines, l'iodhydrine. Ces mêmes combinaisons se préparent plus facilement encore à l'aide des hydracides naissants, tels qu'ils résultent de l'action
(1) Voir Caf et Garot, Journal de Phormacie, 3* série, t. XXVI, p. 85 ; i85/|
(les chlorures ei des bromures de phosphore sur la glycérine.
Si Ton opère à une température plus élevée, par exemple à ?.oo degrés, la glycérine maintenue en contact avec Tacide chlorhydrique fumant se transforme en partie en composés analogues aux précédents, et en partie en une matière brune et insoluble, de nature humoïde, semblable à celles qui prennent naissance à loo degrés dans la réaction du même acide sur les sucres proprement dits.
2**. Les acides monobasiques, tels que les acides acétique, butyrique, benzoïque, stéarique, etc., chauffés à 200 degrés avec la glycérine pendant quelques, heures, s'y combinent et produisent des corps gras neutres, acétines, butyrines, stéarines, etc. Ces composés s'obtiennent déjà à 100 degrés, et même à la température ordinaire , mais en quantité moindre et sous l'influence d'un temps beaucoup plus long. La nitrine se produit à froid avec facilité sous l'influence de l'acide nitri* que fumant.
S"", Les oxacides polybasiques, tels que les acides sulfurique, phosphoriquo, tartrique, s'unissent avec la glycérine, soit à 100 degrés, soit à froid, en général avec le concours du temps, et forment des acides glycérisulfurique, glycériphosphorique, glycéritartrique, etc.
Si l'on porto la température un peu au-dessus de 100 degrés, en opérant avec l'acide sulfurique, et dans des tubes scellés^ la glycérine se détruit, sans dégagement sensible d'acide sulfureux, et se change en une matière humoïde semblable à celle que les sucres produisent à froid sous l'influence du même acide.
Distillée avec du bisulfate de potasse ou avec de l'acide phosphoriquo anhydre, la glycérine perd les éléments de l'eau ot fournit une grande quantité d'acroléine, C*H*0*.
Enlln l'acide oxalique se comporte très-différemment des autres acides bibasiques ; chauffé avec la glycérine, au lieu de s'y combiner, il se dédouble lui-même en acide formique et aride carbonUiue (i).
8. Btisvs, — I*tt glycérine se combine avec les bases et dissout en proportion notable l'oxyde de plomb, la chaux, la ba-
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rvle, ta blronliane, eic. Le sodium s'y dis^oul également avec dégagement de gaz, en formant un composé analogue à Talcoolate de soude. L'acétate de plomb ammoniacal ne précipite pas la glycérine.
3. Agents oxj'danis, etc. — L^acide nitrique ordinaire attaque la glycérine à la température de Tébullition; il peut four> nir, suivant les conditions, de facide glycérique, C^H^O* (i), ou de Tacide oxalique, C*H*0*.
L'hydrate de potasse, chauffé avec la glycérine au-dessus de 200 degrés, l'oxyde avec dégagement d'hydrogène et production de formiate et d'acétate (2] :
C«H»0«-f-2K0 = C*H3K0*-+-C«HK0*-hH*.
GlycériM. Aeéuta. Fornlal*.
Si, au lieu de recourir aux agents d'oxydation puissants de l'ordre des substances précédentes, on emploie l'oxyde de cuivre, dissous dans la potasse à la faveur de l'acide tartrique, c'est-à-dire un agent d'oxydation modéré qui est souvent usité pour distinguer les sucres les uns des autres, on reconnaît que ce réactif n'est réduit par la glycérine que d'une manière nulle ou douteuse.
Le chlore et le brome, dont l'action a été peu étudiée, fournissent des dérivés par substitution.
4. lodures de phosphore. — L'action des iodures de phosphore sur la glycérine est très-digne d'intérêt. En effet, ces agents ne produisent pas une iodhydrine, et n'agissent pas à la manière des bromures et des chlorures du même métalloïde; mais ils donnent naissance à l'éther allyliodhydrique, C^H^l, et à une petite quantité de propylène. L'expérience conduit à représenter la production du premier élher au moyen du proloiodure par la formule suivante :
/ C«Hsi-+-I -h4U0
2 C« H« 0« -t- P P = ''''•' .UTllodh,drIqaa.
Clyeérln.. | -|- (P0« -+- C« H»0«— H 0).
\ Acld« phospbiBlycèrlqu».
(i) Dbwb, AimaUs de Chimie et de Physique, 3* série, t. LUI, p. 365; iSSq. (?) Douas et Stas, Annales de Oiimie et de Pti/sit/ue, a* série, t. LXXHI, p. 1^8 •
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Celle formalion deTélher allyliodhvdrique devient la source de rapprochemenis très>iniporlanls enlre la glycérine, les essences sulfurées naturelles et les alcools proprement dits.
En effet, avec cet élher on peut préparer l'alcool allylique, C«H«0*, son éther sulfhydrique, C^H^S, et son éther sulfocyanique, C'H^AzS*, c'est-à-dire les essences d'ail et de moutarde. Il en résulte qu'elles peuvent être formées au moyen des substances grasses neutres, si abondantes dans les végétaux et notamment dans les Crucifères. Une telle métamorphose permettra peul-étre de jeter quelque jour sur l'origine de ces essences.
Mais on doit attacher encore plus d'importance à la réaction en vertu de laquelle on prépare le propylène avec Téther allyliodhydrique (t. 1, p. ii3 . Ce même propylène s'obtient aussi, et d'une manière plus directe, avec la trichlorhydrine, C*H*CP, l'un des éihers proprement dits de la glycérine. Il sufïlt de remplacer le chlore de ce composé par une proportion convenable d'hydrogène.
Le propylène sert à former l'alcool propylique. Sa production établit donc un lien de métamorphose entre la glycérîTie, C*U*0*, alcool triatomique, et l'alcool propylique, C*H«0*, monoatomique , qui n'en diffère que par 4 équivalents d'oxygène. On a déjà insisté sur cette relation cl sur les espérances qu'elle permet de concevoir relativement à la synthèse totale de la glycérine.
5. Ferments. — La glycérine, abandonnée avec du carbonate de chaux et une matière azotée d'origine animale , à la température de 4o degrés, pendant quelques semaines, se décompose en partie avec développement d'alcool ordinaire, d'acide butyrique et probablement d'acide lactique. Cette formation de l'alcool aux dépens de la glycérine peut s'exprimer par l'équation
suivante :
C«H80«=C*H«0«H-C«O-hHV
Dans d'autres conditions, la glycérine fournil de l'acide propionique, C*^ H* O*, lequel en diffère seulement par les éléments de 1'eau (i). H est vraisemblable que celle dernière
(i', Reotemacucr, dans le Rapport annuel présenté en i846 par Berselius, p. 363, traduction françuisc.
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rerineiitalion se raitaclic à la produclion de l'acide bul>ri(juo signalée ci-dessus.
Parcelle apUlude à ferinenter el à donner naissance à l'alcool ei à Tacide butyrique, la glycérine se rapproche tout à fait des sucres proprement dits. Seulement les propriétés fermentescibles de la glycérine sont plus dinîciles à mettre en jeu que celles des sucres, ce qui est conforme avec la résistance plus grande que la glycérine maniTeste en général vis-à-vis de la chaleur et des réactifs.
Ces relations tirées de l'action des ferments vont plus loin encore. Car non-seulement on a pu changer par cette voie la glycérine en alcool et en acide butyrique, composés plus stables qu'elle, maison a été conduit à transformer cette meînr» glycérine, corps assez difficile à décomposer, privé du pouvoir rotatoire et qui touche à ceux que Ton sait produire de toutes pièces, en une substance douée d'une stabilité moindre et d'un ordre de complication plus élevé, on veut dire en un sucre véritable, analogue aux sucres qui se forment sous l'influence de la vie, au sein des tissus des végétaux et des animaux.
Une telle formation de sucre aux dépens de la glycérine mériie une attention toute spéciale par les liens qu'elle établit entre ce sucre et les substances qui peuvent servir à préparer la glycérine. On peut remarquer d'abord que la glycérine unie aux acides gras constitue les corps gras neutres, c'est-à-dire les principes immédiats des graisses des animaux; changer la glycérine en sucre, c'est donc produire cette dernière substance au moyen de la graisse elle-même.
Mais les rapprochements suivants sont encore plus intéressants. La glycérine présente, comme on Ta vu, les liens les plus étroits avec le propylène, et on peut espérer la former à l'aide de ce carbure d'hydrogène, c'est-à-dire avec un corps dont on a réalisé la synthèse en unissant les corps simples qui le constituent. Cette induction venant se joindre à la métamorphose delà glycérine en un sucre proprement dît, on entrevoit le moment où, par une suite de transformations définies dont l'une repose sur un mécanisme emprunté à la vie, on pourra préparer un sucre de toutes pièces, au moyen des corps simples que l'analyse y met en évidence, c'est-à-dire au moyen du carbone, de l'hydrogène et de l'oxygène : c'est le degré le plus élevé auquel puisse encore aspirer la synthèse chimique.
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SECTION III
DÉRIVÉS DE LA GLYCÉRINE EN GÉNÉRAL
La glycérine joue le rôle d'un alcool; par conséquent elle doîl fournir les catégories de dérivés qui suivent :
i"". Des combinaisons avec les acides, analogues aux éthers composés;
2°. Des combinaisons avec les alcools, analogues aux étbers mixtes;
3^, Des composés formés par déshydratation, analogues aux éthers simples et aux carbures d'hydrogène ;
4^. Des combinaisons avec l'ammoniaque , analogues aux alcalis étbyliques;
5*. Des combinaisons avec les hydrures métalliques et des composés analogues aux radicaux métalliques composés;
6p. Des composés formés par réduction, analogues a\ix carbures d'hydrogène;
7°. Des composés formés par oxydation, analogues aux aldéhydes ;
S"". Des composés formés par une oxydation plus profonde, analogues aux acides.
Dans tous les cas, il suffit d'appliquer à la glycérine les diverses réactions que l'alcool ordinaire peut éprouver, soit de la part des acides, soit de la part des agents d'oxydation, de chloruratioh, de réduction, etc., pour en déduire, par une généralisation probable et régulière, la formation d'une multitude immense de composés, les uns artificiels, les autres identiques avec certains principes naturels. Toutes les catégories de dérivés énumérés dans le Livre II se retrouvent ici, mais avec le développement qui répond au caractère trîatomique de la glycérine.
En effet, onavu (i) qu'un seul équivalent d'alcool triatomique
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représente 3 équivalenls d'alcools monoaiomiques intimemeiu unis : par conséquent il doit fournir les mêmes dérivés que ces 3 équivalents modifiés à la fois ou individuellement. Soient
d =:a-+-x — jr,
d' =ra-4-ar' — /,
d" = a->fx' — Z',
les dérivés d'un alcool monoatomique, a; ceux d'un alcoo triatomique T, seront exprimés par les formules suivantes :
T-Hx — jr-hx' — y y
T -h X — jr -h j;' — / -+- ar" — t'.
Cet algorithme embrasse tous les cas fondamentaux.
Voici quelques résultats propres à donner une idée de la multitude des composés qu'il exprime.
Soit N le nombre des dérivés d'un alcool monoatomique, lesquels se comptent par milliers; le nombre des dérivés d'un alcool triatomique ^era supérieur au cube du nombre N divisé par 6, car il est exprimé par la formule
N N-(N-hi) ^ N(N-Hi)(N-h2) (N+i) [N^2) (N+3)
« Encore omet-on dans ce calcul les composés analogues aux sels basiques et à la formation desquels concourent plusieurs équivalents de glycérine.
Parmi ces dérivés, les combinaisons que la glycérine ^rme avec les acides sont les mieux étudiées. C'est même la seule catégorie pour laquelle l'expérience ait encore vériûé dans toute leur étendue les prévisions générales qui viennent d'être énoncées. On désigne ces corps sous le nom de glycérides. Leur existence est particulièrement propre à caractériser un alcool polyatomique. On va exposer successivement leurs caractères essentiels', leurs formules générales, les conditions de leur formation et de leur décomposition, enfin les relations
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qui exiblem enire leur coniposiiioii chimique ei leurs proprii*tés physiques.
Indiquons d'abord les caractères les plus saillants de leur fonction chimique.
Formées par l'union directe de leurs composants, les combinaisons de la glycérine avec les acides ont la propriété de pouvoir reproduire la glycérine et lacide générateur. Quand la glycérine s'unit à un acide, de Teau s'élimine et les pï-opriélés de Tacide et de la glycérine deviennent latentes, c'està-dire que le composé formé ne se prête, ni au déplacement direct et immédiat de l'acide par un autre acide, ni au déplacement direct et immédiat de la glycérine par une base minérale ou par un autre alcool, ni enfin à ces doubles décompositions instantanées qui caractérisent les sels. Les chlorhydrines, pour citer un exemple frappant, ne précipitent pas le nitrate d'argent, bien qu'elles soient formées par l'union de l'acide chlorh\drique et de la glycérine. Une différence non moins tranchée s'observe entre les qualités physiques des sels et celles des composés glycériques, comme il est facile de s'en assurer en comparant un sel proprement dit avec une graisse ou une huile naturelle.
Les combinaisons glycériques possèdent cependant, comme les sels, la faculté de reproduire leurs générateurs; mais cette reproduction s'effectue seulement sous l'influence du temps et de la chaleur; elle est accompagnée par la fixation des éléments de l'eau. La lenteur avec laquelle elle s'accomplit n'accuse point l'existence d'affinités plus puissantes entre les composants des corps gras neutres que celles qui tiennent unis les composants des sels; car, d'une pari, la combinaison entre la glycérine et les acides n'est jamais complète, quel que soit l'excès relatif des deux corps antagonistes et, d'un autre côlé, l'action de l'eau sur les corps gras neutres, mise en œuvre dans des conditions convenables, suffit pour opérer leur dédoublement.
Ces propriétés, ces phénomènes, ces produits accompagnent également la décomposition des corps gras naturels et celle des
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corps grasartîfîciels, et concourent à identifler ces deux groupes de composés.
Ils établissent, comme M. Chevreul l'a remarqué il y a quarante ans, un rapprochement entre les corps gras neutres et les éthers. Les derniers, en effet, jouissent précisément des yiêmes propriétés : formés, d'une part, par l'union directe de l'alcool avec un acide avec séparation des éléments de l'eau, ces corps sont neutres et les propriétés de l'acide qu'ils renferment sont masquées; d'autre part, ils sont aptes à reproduire l'acide et l'alcool en fixant les éléments de l'eau.
L'action de l'ammoniaque change de même en amîdes ces deux classes de corps.
Bien plus : des réactions directes et réciproques établissent l'équivalence de la glycérine et de l'alcool vis-à-vis des acides; on peut à volonté, soit décomposer certains éthers par la glycérine et produire un glycéride, soit décomposer un corps gras neutre par l'alcool et former un élher.
Ces faits concourent à montrer, indépendamment de toute hypothèse, l'analogie de constitution qui règne entre les éthers et les corps gras neutres, tant naturels qu'artificiels.
Toutefois, si la glycérine se rapproche de l'alcool ordinaire par la nature des combinaisons auxquelles les acides donnent naissance, la formule de ces mêmes composés, l'existence de plusieurs combinaisons neutres entre la glycérine et un même acide établissent entre la glycérine et l'alcool une différence profonde.
En effet, la glycérine présente vis-à-vis de l'alcool précisément la même relation que l'acide phosphorique vis4i-vis de l'acide nitrique. Tandis que l'acide nitrique ne produit qu'une seule série de sels neutres, l'acide phosphorique donne naissance à trois séries distinctes de sels neutres, les phosphates ordinaires, les pyrophosphates et les métaphosphates. Ces trois séries de sels, décomposés par les acides énergiques en présence de l'eau, reproduisent un seul et même acide phosphorique.
T)e même, tandis que l'alcool ne produit qu'une seule série d'éthers neutres avec chaque acide, la glycérine donne naissance à trois séries principales de combinaisons neutres. Ces trois séries, par leur décomposition totale en présence do Teau, reproduisent un seul et même corps, la glycérine.
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On va énumérer successivement les formules lypiques de ces divers composés, en commençant par les trois séries fondamentales.
Àcide$ monobasiques
1. Première série. — La première série des combinaisons formées entre la glycérine et les acides monobasiques est analogue aux élhers, même par ses formules. Les corps de cette série sont neutres et résultent de l'union de i équivalent d'acide et de I équivalent de glycérine, avec perte de 2 équivalents d'eau :
C^H^CIO* =C«H80«-h HCl — H«OV
Mooochlorli7drln«. Glycérlns. Acldv chlorhjrdriqnv.
Monobotyrlne. Glycérlas. Acide botyrlque.
C«oHi«08 =:C«H8 0«-+- C**H«0* — H«0«.
Monubenxoiclne. Glycirlne. Actde beniotque.
Ces corps sont des glycérides primaires du premier ordre :
2. Deuxième série, — La deuxième série des composés glycériques résulte de l'union de i équivalent de glycérine et de 2 équivalents d'acide monobasique avec séparation de 4 équiva^ lents d'eau. Les composés formés sont neutres :
C«H«Cl»0» = C«H»0«-4- 2HCI — 2H«0».
Olcblorbydrioe. Glycérine. Acide cblorbydriqoe.
Ci4H«0*» =C«H«0«H- 2C*H*0* — 2H«0«.
Dlacétlne. Glycérine. Acide acétiqne.
Au lieu de 2 équivalents d'un même acide, on peut unir à la glycérine deux acides différents :
CWH"CI0« = C«H80«-+- C**H60* -h HCI — 2H»0«.
DeDXOchlorbydrtne. Glycérine. Acide benioiqae. Acide rhiorhydrique.
(1} G=:(C«H«0«). fl = acidemoiioba»ique, H = (H'0*).
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Tqus ces corps sont des glycérides secondaires du deuxième
ordre :
G-h2a — 2H et G-+-a-|-a'— 2H.
3. Troisième série. — La troisième série est formée par l'union de 3 équivalents d'acide et de i équivalent de glycérine, avec élimination de 6 équivalents d*eau. Les composés sont neutres :
C'H^CP =C«H»0«-4- 3HCI — 3H«0«.
TrkhlorbjrilrlDe. GIrcérine Aciile chlorbydriqne.
Trlb«t7rlB«. Glyeérlne. Acida bsifri^Ba.
C4UH"oo« = C«H»0«-h 3C8«H»«0* — 3H«0«.
TrliiéariiM. Glycérloe Acide «téarique.
Tous ces corps sont des glycérides tertiaires du troisième
ordre :
Dans leur formation l'aptitude de la glycérine à entrer en combinaison atteint sa dernière limite.
A cette série appartiennent la plupart des corps gras naturels. Ils sont formés en général par l'union de 3 équivalents d'acides gras avec la glycérine. Telle est notamment la constitution*
De la stéarine naturelle, ou tristéarine.
De la margarine naturelle, ou trimargarine,
Et de l'oléine naturelle, ou trioléine, c'est-à-dire des trois principes immédiats essentiels contenus dans la plupart des graisses animales et des huiles végétales;
Telle est celle de Tarachine naturelle, ou triarachine, principe contenu dans l'huile d'arachide;
De la palmitine naturelle, ou tripalmitine, principe immédiat contenu dans l'huile de palme et dans une foule d'huiles végétales ;
De la myristine naturelle, ou trimyristine, principe immédiat contenu dans lel)eurre de muscade;
De ïa coccinine naturelle, .ou tricoccinine, principe immédiat contenu dans Tliuile de coco;
De la laurine naturelle, ou trilaurine, principe contenu dans les baies de laurier ;
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Knlîn telle est probablement celle
IV la caprine naturelle, ou iricaprine, principe conlenu tK-ins le beurre de vache ;
I>e la capryline naturelle, ou IricapryUne, principe conieiui iKuis le beum» de vache et dans Thuile de coco;
IV la caproYne naturelle, ou tricaproïne, principe conlenu d.uïs le beurre de \ache:
IV la \alorine naturelle, ou trivalêrine, principe contenu dAU^ Ihuile de dauphin;
IV^ la but\rine naturelle, ou tribut\rine, principe contenu dans le beurre de >^che ;
IV^ Tacetine naturelle, ou iriacêtine, principe contenu dans Thuilo d*/fn»»i^ii« run^pivus:
Fjo., etc.
|;!i sMUhès»^ de ces principes sera de\eloppèe plus loin.
\u lieu de 5 equi\alonts d*un morne acide, on peul combiner à 1 seul <H^ui\ aient de ijhcerine,
S^Mt "» equixalonts d'un même acide et i equi\~alent d'un autre aci*V, et'* i^ui fournit des gl\ccrides tertiaires du troisième OTxirx'*, deri> e< de deux acides,
ti -♦- > f • -* «) — 3 H ;
r''mtntV M>^H*t>* * iHn ^ 1>H*1> — 3B«0»,
r^»H tu>* t>UM>*- lin ---OH^iH— sH^o*,
i.,^.;''Vv ,1,ï t'vw».M^'»c *^;\î,'v\ d<^n>t^ 3c trv'.-^ ^: 5îX
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Les composés qui résultent de l'union de i seul équivalent de glycérine avec plusieurs acides différents méritent une attention toute particulière par leur variété presque inflnie, et surtout par les relations qu'ils présentent avec divers corps gras naturels.
En effet, toutes les huiles et toutes les graisses renferment à la fois plusieurs acides gras unis à la glycérine, et lorsqu'on essaye de séparer les principes neutres correspondant à chacun de ces acides, on se trouve fréquemment arrêté par certaines limites infranchissables, soit que les principes mélangés présentent^une affinité réciproque supérieure à celle des dissolvants employés pour les séparer, soit que ces principes forment les uns avec les autres des combinaisons réelles, dans lesquelles i seul équivalent de glycérine se trouve saturé par plusieurs acides simultanément. Celte dernière opinion fournit Tînterprétation la plus vraisemblable d'un grand nombre de faits observés dans l'étude des corps gras naturels; elle explique notamment l'existence de certains produits complexes définis^ et cristallisables, lesquels renferment à la fois deux acides gras. combinés avec la glycérine.
Pour préciser les idées sur ce point, on va donner le tableau complet des combinaisons formées par voie d'expérience entre la glycérine et trois acides distincts, à savoir les acides acétique, chlorhydrique et bromhydrique :
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. Qoinse de ces cofnUnMsons oni été obtenues, et l'etislênce des quatre autres (i) n'est pas douteuse. C'est le type le plus complet qui ait encore été développé par expérience des combinaisons complexes auxquelles peut donner naissance un alcool trtatomique. Pour mieux apprécier toute la variété de ces combinaisons, il sufDt de rappeler que Talcool ordinaire ne ferme avec trois acides donnés que trois combinaisons neutres ; ainsi, par exemple, à l'ensemble des dix-neuf composés précédents ne correspondent que trois composés alcooliques : un seul éther chlorhydrique, un seul éther bromhydrique et un seul éther acétique.
Pour montrer toute la richesse, toute la variété des composés dont cette théorie permet de prévoir l'existence, il suflira de rappeler les nombres suivants : la glycérine, en s' unissant avec n acides à équivalents égaux, forme n combinaisons neutres; avec 2 équivalents de ces n acides, pris un à un ou deux à deux, elle peut former
— i f- combinaisons neutres;
avec 3 équivalents de ces n acides, pris un à un, deux à deux ou trois à trois, elle peut former
ii(n-hi)(n-4-2) ,. .
— ^ ^-~ combmaisons neutres.
Si l'on admet l'existence de mille acides distincts, nombre certainement inférieur à la réalité, la multitude des composés glyoari<|ues du troisième ordre sera donc égale à
lOOO. lOOI . I002 I. 2.3
c'est^-direà près de deux cents millions.
On voit à quelle variété presque infinie de combinaisons complexes, souvent analogues ou identiques à certaines substances naturelles, on peut donner naissance par l'union d'un petit nombre de composés avec la glycérine.
Si l'on voulait construire les formules des corps gras 4 Ti-
(i) Marquée! d'an «ftiêrisque.
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mage de celles des éthers, ce qui peut être commode dans certains cas, on serait conduit aux deux systèmes suivants, dont Fun met en évidence les oxacides hydratés et les hydracides, et répond à la notation de Thydrogène bicarboné, tandis que l'autre met en évidence les oxacides anhydres et correspond à la notation de l'éther hydrique :
1 °. Éther acétique : C» H» O = C* H* OS O H* :
Monacétine :
CIO Hio 08 = C* H* OS C« H6 0* = O H* OS C^ HS 4 HO,
Diacétine :
C14 H" 0«« = 2 C* H* OS C« H* 0« = 2 C* H* OS C« HS 2 H 0,
Triacétine :
Ci« H** 0" = 3 (> H* OS C« H«.
2». Élher acétique : C» H» 0* = C* H» OS C* H^ 0 :
Monacétine :
CioH*oo« = C*H30SC«ïrO»= C*H30S C«H»0S2H0,
Diacétine :
C14 Hi« 0*» = 2 C* H» 0», C« H« 0* = 2 C* H^ OS C« H« OS H 0,
Triacétine :
CiSHu O" = 3 C* H8 OS C« H« OS
Dans la troisième série, Toxygène de Tacide anhydre est à l'oxygène du résidu glycériquedans le même rapport que Toxygène du même acide anhydre esta l'oxygène de la base dans les sels neutres et à celui du résidu éthéré dans les éthers composés.
Quelle que soit la multitude presque infmie des composés compris dans les trois séries fondamentales qui précèdent, cependant elles ne comprennent pas toutes les combinaisons de la glycérine avec les acides monobasiques; car il en existe quelques-unes formées suivant des rapports différents.
k. Telles sont : les combinaisons enire i équivalent de glycérine et I équivalent d'acide monobasique, avec séparation
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de 4 équivtlenis d'eau. Ce soni des ^yoérides primaires du
deuxième ordre :
G-f-a— aU.
On en connaît deux exemples, tous deux neutres:
C«H»C10« = C«H«0«-4- HCl — 3H«0«.
£pieblorb7drio«. GljrcèflB*. Acld« eklorbydriqM.
C«H«BrO* = C«H«0«-+- HBr — 2H«0«.
Eplbroakrdrlne . Glfoérlne. Acldè bromby driqaa .
On conçoit que ces combinaisons pourraient perdre encore 2 équivalents d*eau et fournir des composés exempts d'oxygène, c'est-à-dire des glycérides primaires du troisième ordre :
mais ces derniers sont encore inconnus.
5. On connaît plusieurs combinaisons formées par Tunion de I équivalent de glycérine et de 2 équivalents d'acide, avec séparation de 2 équivalents d'eau seulement. Ce sont des glycérides secondaires du premier ordre :
G H- 2rt — H.
Telles sont : la dibutyrine, la divalérine, la dioléine, la dipalmitine, la distéarine> etc., toutes combinaisons neutres :
DUnilrrlna. GljcériiM. Acide botjriqae.
DUtéirlBc Glroérhie. Aeld« •(étriqae.
Peut-être une étude plus approfondie conduira-t-elle à réunir ces corps à la catégorie de ceux qui sont formés par élimination de 4 équivalents d'eau. Toutefois leur formule repose jusqu'à présent sur un ensemble d'analyses et de propriétés qu'il n'est point permis de négliger en vue d une simplification prématurée.
Une autre série comprend les combinaisons formées entre I équivalent de glycérine et 2 équivalents d'acide, avec' élimination de 6 équivalents d'eau, c^esi-à-dire les glycérides secondaires du troisième ordre :
G-haW— 3H.
Un seul exemple est connu, c'est un composé neutre ; C«H*C1* ==C«H80«-+- 2HCI — 3H«0«.
"^ epldlcblorhydrlne Glycérlna. Aelda cblorbTdriqne.
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6. Enfin Ton oonçoit des glycérides tertiaires du premier et du deuxième ordre :
G-|-3a — H et G-h3a — 2H,
c'est-à-dire dans lesquels la proportion d'eau éliminée sera moindre que dans la troisième série normale.
C'est sans doute parmi des séries exceptionnelles analogues aux précédentes que doivent se ranger certaines combinaisons acides, formées entre la glycérine et les acides monobasfques, telles que Tacide glycéributyrique (i), par exemple. Ces com-^ bînaisons existent, mais elles n'ont pas été analysées. Eltes n'ont point d'analogues parmi les éthers. Il est probable qu'elles constituent plusieurs séries distinctes.
7. A c6té des composés qui dérivent d'un seul équivalant de glycérine, existent aussi des combinaisons formées entre a équivalents de glycérine et i seul équivalent d'acide monobasique.
On en connaît deux exemples, savoir, un digtycéride pri^ maire du troisième ordre :
aG-hrt — 3H,
C«H"10«=2C«H*0«H- HI — 3H
et un diglycéride primaire du quatrième ordre :
2G-f-/i — 4H, C*«H*BrO=2C«H«0«-h HBr — 4U«0«.
HéalbrMiliTdriM. GlfcériM. AcM« kroakydrlfM
On peut également concevoir des composés dérivés de 3, 4> 5, 6 équivalents de glycérine ; mais un seul exemple de ceit^
(1) Les substances désignées sous le nom d'acides hydromargarique, hy(kt>léiqoe, etc., et regardées jusqu'ici comme des combinaisons d^cau et d'acide margarique ou oléique, pourraient être en réalité des acides glycérimargarique et glycérolèique. Cette conjecture s'accorde a^ec leur compositimi, telle qu'elle a été déterminée par M. Fremy, à une époque chi les connaissances acquises ne permettaient point de soupçonner une constitution de ce genre. Pour la vérifler, il surRrait de chercher si ces acides produisent de la glycérine sous lin. Ûuence des alcalis.
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espèce est connu jusqu'ici : c'est un hexaglycéride primaire qui sera cité à l'occasion des bromliydrines.
On cherchera à montrer, en traitant des combinaisons de la glycérine avec les alcools, commentées bromhydrines et cette iodhydrine, en apparence anormales, peuvent cependant être ramenées aux types généraux des séries fondamentales.
Là variété de ces combinaisons est analogue, jusqu'à un cer^ laîn point, à celle des composés formés par les oxydes miné* raux faibles et les acides, et elle parait jouer un rôle esseotiel dans l'explicaiion des rapports si variés d'après lesquels les sucres interviennent dans la formation d'un grand nombre de principes naturels complexes, du même ordre que les combi-naisons glycériques.
Elle montre en même temps combien serait inexacte et Incomplète toute théorie qui s'appuierait exclusivement sur les composés formés suivant les rapports les plus simples, tels qu'ils sont compris dans les premiers groupes ; car un système de cette nature conduirait à rejeter systématiquement tous les autres composés, loin d'en prévoir l'exiâtence et les conditions de formation..
ri. Acides bi basiques.
Entre la glycérine et un acide bibasique il peut être formé des combinaisons neutres et des combinaisons acides.
1^ Composés neutres. — Les combinaisons neutres sont analogues à celles qui dérivent des acides monobasiques. Il sufQt, pour obtenir leur formule^ de remplacer dans les équations développées ci-dessus \k formulé de l'acide monobasique, a, par celle d'un acide bibasique, B, en doublant la proportion de glycérine et la proportion d'eau éliminée.
1. Un seul composé de cette nature a été analysé : c'est la sébine ;'elle appartient à la première série :
BéMM. Aelda tébaclqu*. ClToério«.
Ce corps est un diglycéride primaire du premier ordre : .
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On conçoit également des diglycérides primaires du deuxième
ordre :
et du troisième ordre :
2G-hB — 2.3H.
9. On peut prévoir l'existence de composés neutres de la deuxième série, dérivés, soit d*un même acide bibasique» soit de deux acides bibasiques distincts, soit enfin d*un seul acide bibasique et d'un double équivalent d'acide moi^obasique.
On aura d'abord les trois cas suivants, relatifs aux diglycérides secondaires du deuxième ordre :
aG-+-2B — a.aH ou G-hB — 2H, 2G-+-B-hB'— 2.2H, 2B-hB4-2fl — 2.2H.
Il pourra aussi exister des diglycérides secondaires du premier ordre :
aGH-aB — aH,
ot du troisième ordre :
aG-h2B — 2.3H.
On ne connaît aucune application de ces formules.
3, l>ans les composés neutres de la troisième série, on conçoit Texislence de 3 équivalents d*uD même acide bibasique, ou do deux ou de trois acides bibasiques distincts, ou bien euct>ro d\ui acide bibasique et de i ou a doubles équivalents déicides nionobasiques.
\oici totis les cas relatifs aux di^rlvcerides tertiaires du troisiome or^ire exprimés |Wir des fonuules gênénles :
^G-h3B— 5.3H, ^G-4-3B-hB' — ^-^H, ,G^B--B-^B'— a.3H.
9 G-«- 5B-t-t>rt — » 3 H» MÎ^B--B ^3« — a^3H.
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d*une combinaison neutre obtenue par Faction d'un mélange d'acides butyrique et sulfurique sur la glycérine :
CUHMs»0«*=2C«H«0«-^S>0«.H»0«-^9(2C«H»0*)— 6H«0«.
DltairrotBirartne. GlycérlM. AcM» •■IfvrIiM Aofd* batfrlfttt.
On peut aussi concevoir entre la glycérine et les acides bibasiques l'existence de diglycérides tertiaires du premier ordre :
et du deuxième ordre :
2G + 3B^3.aU.
Mais aucun exemple n'est encore connu.
2*. Composés acides. — Il suffit, pour obtenir leur formule, de remplacer purement et simplement la formule d'un acide monobasique par celle d'un acide bibasique dans les équations qui représentent les combinaisons neutres des acides mono* basiques, car dans les deux cas il s'agit de monoglycérides.
Dans toutes ces séries, la capacité de saturation se calcule en multipliant par 2 le coeiTicient de l'acide générateur bibasique, B, et en retranchant le coefDcient de H.
1. Dans la première série on peut citer l'acide glycérimonotartrique, monobasique :
C14 H*2 0« = C« H» 0« -+- C« H» 0" — H« OK
Acide tlycérlmoiioUrtrtqDe. GIfcérIiM. Aeld« Urtrlqsc.
C'est un monoglycéride primaire du premier ordre dérivé
d'un acide bibasique :
Les monoglycérides primaires du deuxième et du troisième
ordre :
G-+-B — 2H et G-hB — 3H
sont inconnus.
2. Dans la seconde série, on a les acides suivants, tous biba-
siques :
G-hB-f-2a — 2H.
Acid* fflycérldiurirlqa*. GtrcériM. Aeldt ttrtrlqvf .
4o Uyft£ m. GHAPITHB I. SICTfOH Itl.
Ces corps sont des monoglycérides secondaires du deuxième
ordre :
G-f-2B — aH.
On connaît aussi des corps correspondants aux monoglycérides secondaires du premier ordre :
GH-2B — H
ils n*oni pas été obtenus avec la glycérine» mais ils résultent de
l'union de Tacide tartrique avec la quercite et la lactose; ils
sont tribasiques.
Enfin il existe un monoglycéride secondaire du troisième
ordre :
G-haB — 3H.
C'est l'acide épiglycéridilartrique, monobasique :
C»H**0«=C«H*0«-h2C«H«0"— 3fl«0«.
Ac. épicl7c4rMlttrtrl«M. Gly«èrlM. Ae. UrtfIqM.
Dans la troisième série, les acides seront exprimés par
les formules :
G-hB-hB'-hB'— 3H.
Etc.
On a préparé avec la pinlte et la mannite des composés tribasiques correspondants à la première de ces formules.
On Conçoit également des monoglycérides tertiaires du pre* mier et du deuxième ordre dont la basicité serait diflerente :
G-h3B — H et G-h3B — aH.
et l'on a préparé, en efTel, un acide glyréritriurtrique, quadri-
basique :
G 3B sH,
C»*H«Ow =C«H'0«-h3C»H«0««— affO».
Les composés acides qui résultent de la première action de l'acide sulfurique sur les corps gras neutres (i) pourraient ap-
(i) FikKav, 4tiifi«lr« de Ckumie ei ée Pl^fvfvr, i* tem, I. LW, p, 1 13 ; 1837.
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partenir à quelqu'une des séries précé<lentes, car Ils sorti résolubles par saponification en glycérine, en acide sulfurique et en acide oléique ou analogue.
Pour compléter la liste des combinaisons dérivées des acides bibasiques» il suffira de concevoir encore l'existence d'autres composés comparables aux polyglycérides qui dérivent des acides monobasiques.
§8- 111. Acides tribasiques.
I*. Triglycérides. — Soit T la formule d'un acide tribasique, on aura les séries suivantes.
Triglycérides tertiaires du troisième ordre
3G-+-3T— 3.3H ou G-hT — 3H, 3G-h2T4-T'— 3.3H, 3G-f-T + r^-T'— 3.3H,
3G-f-T^-r-h3fl — 3.3H, 3G4-T-f-2.3a— 3.3H, 3G-hT-f-3B-3.3H, 3G^.T4-3fl4-3a'— 3.3H.
Etc.
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11 faut y joindre les triglycérides tertiaires du premier et du deuxième ordre :
3G-4-3T — 3H ou G-hT— H, 3G4.3T — 2.3H ou G4-T — 2H.
Etc.
Aucun exemple n'est encore connu.
t?.". Digly'cé rides, — Ces composés seront généralement acides. Leurs formules se déduisent des précédentes, en retranchant I équivalent de glycérine et ajoutant :
1 double équivalent d'eau dans la première série;
2 doubles équivalents d*eau dans la deuxième série;
3 doubles équivalents d'eau dans la troisième série.
Les diglycérides primaires du premier ordre seront monobasiques ;
Les diglycérides secondaires du deuxième ordre seront bibasiques;
Les diglycérides tertiaires du troisième ordre seront tribasiques.
Aucun exemple n'est connu.
3**, Monoglynérides. — Ces composés seront généralement acides. Leurs formules se déduisent de celles des triglycérides en retranchant 2 équivalents de glycérine et en y ajoutant :
2 doubles équivalents d*eau dans la première série ;
4 doubles équivalents d'eau dans la deuxième; G doubles équivalents d'eau dans la troisième.
Les monoglyoérides primaires du premier ordre seront bibasiques;
Les monoglycérides secondaires du deuxième ordre seront quadribasiques;
Les triglycérides tertiaires du troisième ordre seront sextibasiques.
Le seul exemple connu est un monoglycéride primaire du
premier oi'dre :
Aride glycoriphosphorique '^bibasique* :
C«irO\ allO, P0» = C*H«0«4-PO, 3H0— H«0>.
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Malgré la généralité de l'algorithme qui a permis de calculer l'ensemble des formules précédentes, il n'embrasse cependant pas tous les cas, du moins relativement aux acides bibasiques et tribasiques, car il ne détermine que les limites extrêmes dans les rapports qui président aux combinaisons, mais non les rapports intermédiaires.
Pour compléter le tableau de ces rapports, il est nécessaire de recourir à un autre genre de considérations. On a dit ailleurs comment tout composé formé par l'union de la glycérino avec un seul équivalent d'acide monobasique peut être assimilé à un alcool diatomique, et tout composé formé par l'union de la glycérine avec 2 équivalents d'acide, à un alcool monoatomique.
Par conséquent, chaque composé de la première série s'unira aux acides bibasiques et tribasiques suivant les mêmes relations qu'un alcool diatomique, et chaque composé de la deuxième série suivant les mêmes relations qu'un alcool monoatomique.
Ainsi, par exemple, un composé de la deuxième série, formé par l'union de i équivalent de glycérine et de 2 équivalents d'acide monobasique, pourra s'unir à i nouvel équivalent d'un acide monobasique, bibasique ou tribasique, en formant un composé de la troisième série. 11 y a plus: 2 équivalents d'un composé de la deuxième série pourront s'unir à i équivalent d'acide bibasique ou tribasique; 3 équivalents du même composé pourront s'unir i à équivalent cl'acide tribasique, etc.
Tous les cas possibles correspondants aux trois séries normales sont exprimés par ces nouvelles relations qui comprennent les précédentes et se résument de la manière suivante :
1°. Monoglycérides. — Un équivalent de glycérine peut s'unir avec I, 2, 3 équivalents d'un acide monobasique, bib<isique ou tribasique; trois acides différents peuvent concourir à la combinaison.
Si elle résulte d'acides monobasiques, on a les formules
d -\- a — I, 2, 3 H, G-ha4-a' — 1,2,311, r,-f-a-h<i'H-rt'"— I, 5, 3H.
déjà signalées plus haut.
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Si elle résulte de i équivalent d'acide bibasique, on a la
formule
Si elle résulte de 2 équivalents d'acide bibasique, l'un d'eux peut être remplacé, soit par 2 équivalents d'un même acide monobasique, soit par un seul :
Si la combinaison résulte de 3 équivalents d'acide bibasique, 2 d'entre eux peuvent être remplacés, soit par 2 équivalents d'un même acide monobasique et par 2 autres équivalents d'acide monobasique; soit par 2 équivalents d'un même acide monobasique et i autre équivalent d'acide monobasique ; soit enûn par i équivalent monobasique et par i autre équivalent monobasique :
Si la combinaison résulte de i équivalent d'acide tribasiqué,
on a la formule
Si la combinaison résulte de 2 équivalents d'acide tribasique, l'un d'eux peut être remplacé soit par 3, soit par 2, soit par I équivalent d'un même acide monobasique, soit par i équivalent tribasique :
Si la combinaison résulte de 3 équivalents d'acide tribasique, 2 d'entre eux peuvent être remplacés, soit par 3 équivaleAls d'un même acide monobasique et par 3, 2, 1 équivalents ti'un autre acide monobasique; soit par aéquivaleots monobasiques
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et par 2, t équivalents monobasîques ; soit par 1 équivalent monobasîque et par i autre équivalent monobasique; soit par 3 équivalents d'un même acide bibasique, soit par 2 équivalents du même acide, soit par 1 seul, soit enfin par 1 équivalent bibasique et par i équivalent monobasique :
2*. Digfyxérides. — 2 équivalents de glycérine peuvent s'unir avec ly 2, 3 équivalents d'un ou de plusieurs acides bibasiques ou tribasiques.
Si la combinaison résulte de 2 équivalents d'un acide bibasique ou tribasique, on peut remplacer l'un d'eux conformément à ce qui vient d'être dit.
Si la combinaison résulte de 3 équivalents d'un acide bibasique ou tribasique, on peut en remplacer 2 conformément aux mêmes remarques.
Les formules sont les mêmes que ci-dessus, à cela près que Ton remplace G par 2 G, et que l'on double le coefficient de H.
3*. Triglycérides. — 3 équivalents de glycérine peuvent s*unîr à 1 , 2, 3 équivalents d'un ou de plusieurs acides tribasiques.
Si la tombinalson résulte de 2 équivalents d'acide tribasique, on peut en remplacer i,soit par 3, 2, i équivalents d'un même acide monobasique, soit par i équivalent bibasique.
Si la combinaison résulte de 3 équivalents d'acide tribasique, on peut en remplacer soit i, soit 2, toujours conformément aux mêmes remarques.
Les formules sont encore les mêmes que ci-dessus, à cela près que Ton remplace G par 3 G, et que l'on triple le coefficient de H.
Dans tous les cas la basicité du composé se calcule par la fonmile relative aux acides conjugués.
On pfiut faire une application de ces relations générales à la
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formule de Tun des acides gras du cerveau. Cei acide possède la propriété remarquable de se dédoubler en glycérine el en arides phosphorique, oléique et margarique. Si l'on compare les proportions relatives de ces substances déterminées par divers expérimeniaieurs (i », ainsi que les réactions de cet acide gras, on est conduit avec probabilité à la formule suivante :
Gl7cérla«. Acide pbo<ipborlqae. Acide «l^lqn*
laquelle représente un acide glycéroléophosphorique monobasique.
Il est facile de montrer que cette formule rentre dans les relations précédentes, car elle répond à la combinaison de 2 équiyalents de glycérine avec i équivalent d'un acide tribasique, 2 équivalents mônobasiques et 2 autres équiyalents monobasiques :
D'ailleurs la basicité du composé est égale à
Ces relations deviennent faciles à saisir en remontant, par les remarques suivantes, au principe général dont elles sont déduites : 2 équivalents d'acide oléique, unis à i équivalent de glycérine avec séparation de 4 équivalents d'eau, représentent la dioléine; or la dioléine, composé de la deuxième série, peut jouer le rôle d'un alcool monoatomique. Dès lors 2 équivalents de dioléine, C^H'^O**, unis à i équivalent d'acide phosphorique avec séparation de 4 équivalents d'eau, formeront un acide monobasique :
P05, 2C«ir*0*, HO.
(1) F&CMT, Annales de Chimie et de Phstque, Z^ série, t. H, p. 474» '84i; — GoBLET, Journal de Pharmacie ; 1846 à iSij. Voir la discussion de ceUe formule par BBaTBELOT, Annales de Chimie et de PKjrsique, 3* série, t. LU, p. 46"; i858.
Pour simplifier, on a négligé Tacide margarique dans la formule i si l'on toulait en tenir compte, il suffirait d'y remplacer la moitié de l'acide oléique par de l'acide margarique, le type de la formule demeurant toujours le même. Seulement on aurait affaire à un acide glycérv<leiuuai(jaropbospfaoriquc.
(2) Diglyceride tertiaire du troisième ordre, dérÎTé de 1 équiTslent trîbasiqne et de 3 doubles equiTalents monobasiqnea.
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Après avoir exposé d'une manière générale les formules des combinaisons que la glycérine engendre avec les acides, il reste à développer les conditions essentielles de leur formation et celles de leur décomposition.
1. Les combinaisons de la glycérine avec les acides s'obtiennent par Tunion directe de leurs deux principes composants : acide et glycérine. Cette union s'accomplit sous l'influence d'un contact prolongé en vases clos, avec le concours d'une température plus ou moins élevée. Les éléments de l'eau se séparent simultanément.
Un grand nombre se produisent déjà à la température ordinaire, mais en très-petite quantité.
2. A 200 degrés, en présence d'un excès de glycérine, on obtient généralement, avec les acides monobasiques, les corps de la première série, tels que la monostéarine et la monobenzoîcine :
GIfoèrioa. Acide »lèorl(|ut. Hoaostéarlaa
3. Ceux de la troisième série, tristéarine, trioléine, série identique avec les corps gras naturels, se préparent d'ordinaire en faisant réagir sur ceux de la première, ou mieux de la deuxième, un grand excès d'acide à la température de 24^ ou 25o degrés.
MoBOftéartiM. Acld« stéariqaa. TrliléarliM.
DlAcétlae. Acide acéUqoe. TrlaeèUne.
4. Quant aux composés formés.par 2 ^équivalents d'acide, distéarine, dioléine, diacétine, ce sont peut-être entre tous les plus faciles à préparer, ceux dont la formation se réalise dans les conditions les plus variées. Certains résultent de l'action exercée à 200 degrés par l'acide en excès sur la glycérine ou sur un composé de la première série; d'autres se produisent, soit à 100 degrés dans des conditions d'action incomplète, soit à 275 degrés dans des conditions de décomposition commen-
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^me. On peut également en préparer quelques-uns en faisant réagir à aoo degrés la glycérine sur des corps gras naturels appartenant à la troisième série :
Trlolélo*. Glrcérlna. Ploléine.
On réussit aussi à obtenir la dichlorhydrine et la dibromhydrine par Faction des chlorures ou des bromures de phosphore sur la glycérine '.
3C«H»0«-+-2PCI«=3C«H«C1*0« + 2P0»-+-3H«0«.
Gl70érine. Dieblorhydrina.
5. Les corps gras formés par deux acides se produisent toutes les fois que Ton fait agir sur la glycérine deux acides à la fois. Ainsi, par exemple, Tacétochlorhydrine se produit par Taction de Tacide chlorhydrique sur un mélange d'acide acétique et de glycérine ; la butyrochlorhydrine, par Taciion du même hydracide sur un mélange d'acide butyrique et de glycérine; la dibutyrosulfurine par Taclion de l'acide sulfurique sur un mélange d'acide butyrique et de glycérine (i). On prépare les mêmes composés en faisant agir sur la glycérine les deux acides naissants, tels que les fournit la décomposition -d'un chlorure acide, le chlorure acétique par exemple : .
C8H»0«-+-2C*H»C10*= C*OH»C1«0* -f- C*H*0* -hH»0».
Glycérine. Chlorure acéUqne. Acélodtchlorhydrlae. Acide aoéllqm.
6. Dans certains cas, on obtient les composés glycériques par voie de double échange entre les éthers et la glycérine. Ainsi, une oléine et une benzoTcinc peuvent se produire par l'action directe de la glycérine sur les éthers oléique et benzoTque:
C«H«0«+ C«H«»0* =C«'Hi«0»-+-C*H«0«.
GlfcérUie. Élher benioïqBe. Beosoïcloe. Akool.
(i) Ces faits expliquent les résultats obtenus par MM. Pklol'Ik et Gélis, àh^ naUt de Chimie et de Phjsi^ue, 3* série, t. X, p. {56; i844> àwo» Taction des acides chlorhydrique et sulfurique sur un mélange de glycérine et d'acide bu» tyrique. Les composés neutres obtenus par ce procédé se distinguent de la bntyrine véritable, parce qu'ils renferment deux acides unis simultanément arec la glycérine, h savoir Tacide butyrique d*une part et Tacide chlorhydrique ou sulfurique de l'autre: la présence de ces derniers acides s'explique par les faits signalés dans le texte.
Ceue réaction est provoquée pi»r. la présence d'un excès de glycérine; elle est facilitée par lintervenUon de lacide chlorhydrique ; mais elle ne va jamais qu'à combiner une petite quantité de glycérine avec l'acide contenu dans IViher.
Quel que soit le procédé employé pour unir la glycérine à un acide, la combinaison n'est jamais complète. Toujours et simultanémeot. ane grande partie de l'acide (ou de l'éiher). et. dans ie os de» deux premières séries, une partie de la glycérine
demeurent sans s'unir.
Ce fait résulte des conditions dans lesquelles les corps gras neutres se dédoublent, et spécialement de l'action déromposante de l'eau, produit nécessaire de la réaction.
1 Toutes ces combinaisons, produites par voie de synthèse, se dédoublent, dans les circonstances les plus variées, en acide et en glycérine, avec fixation des élémenu de l'eau. Le dedoubiement s'opère surtout avec facilité quand il s'agit des composés formés par les acides gras volatils ; ceux qui résultent des acides gras volatils fixes résistent bien davantage; mais aucun n'offre une stabilité comparable aux oléines et aux chlorhydrines. Ces faits s'accordent d'ailleurs avec les observations relatives aux corps gras naturels.
La décomposition peut être opérée sous l'infiuence des al- «aU» de« acWes. de l'eau ou des ferments. L'alcool et 1 ammoniaque peuvent également dédoubler les corps gras neutres. Enfin l'action de la chaleur, celle des agents oxydants, etc., sur le^ corps gras neutres, permet d'obtenir, soit la glycérine et l'acide gras, soit les produits de leur décomposition.
Ces diverses réactions présentent un grand Intérêt par leur application aux principes immédiats des huiles et des graisses et par leur extension aux combinaisons naturelles formées par les sucres proprement dits. Aussi va-v-on les formuler avec quelque développement.
a Traitées par les alcalis, tels que la potasse, la soude, la baryte, ou par certains oxydes méuUiques, tels que l'oxyde de plomb, l'oxjde d'argent, etc., toutes les combinaisons glyceriques se décomposent lentement à loo degrés et reproduisent
Ce dédoublement est semblable à celui qu'éprouvent les graisses desanimaux iraiiéesparracidesulfurique concentré (i). Seulement l'acide sulfifrique donne un résultat plus compliqué, paire qu'il se combine partiellement, d'abord a la matière grasse neutre, puis à Tacide gras {^], ce que ne fait pas l'acide chlorh^drique, du moins d'une manière sensible.
Une réaction semblable se développe quelquefois par la substitution de l'acide acétique à Tacide chlorhydrique, surtout lorsqu'il s'agit des composés formés par les acides gras volatils.
4.. L'eau produit à 220 degrés en vases clos le même dédoublement:
Cui H104 0« ^ 6 H O = 3 C36 H^* 0* -h C« H« 0«.
Trioléina Acide olélqna. Glycérine
A 100 degrés même, la divalérine commence à se décomposer sous cette influence.
On peut aussi opérer la même transformation en faisant réagir sur les graisses la vapeur d'eau surchauffée à une température inférieure à 3oo degrés (3).
La réaction de l'eau et celle des alcalis, employées de concert, permettent de réduire ces derniers aune proportion beaucoup moindre que celle qui est nécessaire dans la saponification ordinaire, à la seule condition d'opérer à une température plus haute (4)-
Sous l'influence du temps, l'action de l'eau s'exerce dès la température ordinaire. En effet, si l'on abandonne les compo-
(1) Bracojinot, Annales df Chimie et de Physique, t. XCIII, p. a5a. 265, 273 ; i8i5. — Chbvrbcl, Becherches sur tes corps gras, p. 4^7' —Les chimistes du siècle dernier avaient déjà étudié Taction de Tacide sulfurique sur les huiles avec autant de soin que le permettait l'imperreciion de leurs connaissances . Voirie Dictionnaire de Chimie de Macqder, Sa%ons acides ^ U III, p. 474» i?;^-
(a) Frbiit, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. LXV, p. ii3; 1837.
(3) Depuis longtemps on avait proposé remploi de la vapeur d'eau surchauffée pour transformer les corps gras neutres en acides gras, mais sans rechercher ce que devenait la glycérine. Dans leseipériences sur la synthèse des corps gras neutres publiées en i85'|, M. Berthclot a démontré que Tcau dédouble avec une grande netteté les corps gras neutres en acide gras et en glycérine, pourvu que l'on opère h la température de 290 degrés et dans des vases scellés. M. Wilso?f a obtenu le même résultat avec la vapeur d'eau surchauffée, Jaltrcsb. tH>n Liebigjur ï855, p* 527.
(4) Dr Milly, cité par M. Pelouzb, Comptes rendus, t. XLI, p. 973; i85S.
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ses glycériques artificiels* neutres et liquides, au contact de; l'air et de Thumidité atmosphérique, ces corps, ceux surtout que forment les acides volatils, s'acidifient notablement au bout de quelques semaines. Ce phénomène n'est accompagné, dans le cas des butyrines et de la monobenzoïcine, d'aucune absorption sensible d'oxygène. Dans ce cas, et sans doute dans les. autres, il résulte d'une action lente exercée par l'humidité atmosphérique; l'équilibre des éléments de la combinaison s(i modifie lentement à la température ordinaire, sous la même influence qui le détruit si rapidement à 220 degrés.
C'est sans doute à la même cause qu'il faut attribuer en partie la présence de la glycérine libre dans l'huile de palme et le dédoublement spontané de cette huile (1), ainsi que certains des phénomènes qui se produisent dans le rancîment du suif (2), du beurre et des huiles. Dans ces derniers cas, les effets se compliquent de Toxydation de l'acide oléique.
5. Ce n'est pas tout t dans ces diverses circonstances l'action de Teau n'est pas la seule cause déterminante du phénomène; il résulte en partie d'une autre influence, celle des ferments azotés.
Leur action est plus marquée encore lorsqu'elle s'exerce sur les matières grasses contenues dans certaines graines (3). Elle peut être étudiée et définie avec précision lorsque l'on opère avec le suc pancréatique.
Ce liquide renferme un ferment particulier apte à déterminer avec une efficacité toute spéciale l'émulsion, puis le dédou-
(i) Pkloozb et BooDKT, Comptes rendus, t. VU, p. 667; i838.
Cette présence do la glycérine dans l'huile récente et une observation analogoe de M. GriaouRT peuvent expliquer la manière dont Fourcroy enviftaçeait la glycérine.
(3) BaACOKHOT, Annales de Chimie et de Physique, t. XClll, p. tl^S, 27^; 181 5. — Chivkkcl, action de Tair sur Taxonge, Recherches sur les corps gros , p. 4^3.
(3) Sar la fermentation des corpa gras, voyez FODicaoY, Système des connais-^ tances chimiques, t. IX, p. 181; an IX. — Boussihgaclt» Economie rurale, t. I, p 3oo; i85i. — Douas, Trailé de Chimie, t. VI, p. 373; i843. — Sur la fermentation des matières grasses contenues dans les graines, Feloczb, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. XLV, p. 3ao; i855. — Voir aussi les recherches de M. Cbe^rcul sur le gras de cadavre, Recherches sur les corps gras, p. 3o3.
blonient des corps gras neutres naturels et artificiels en acide gras et en glycérine libres (i).
6. L'action de l'alcool sur les corps gras neutres est trèsdigne d'intérêt, car elle peut donner lieu, dans des circonstances qui vont être définies, à iin double échange entre TaU cool et la glycérine : le corps gras se décompose, ei il se forme un éther. Par exemple, la réaction entre la monobutyrine et Talcool s*opère directement sous l'influence du temps et de la chaleur :
C"HHO«H-C*H«0«= C«H«0* -+-(?H
MototeijriM. Aleool. ÉilMr fe«tyrlqm. €IfeérlM.
Mais dans la plupart des cas les réactions de cet ordre exigent le concours d'un acide auxiliaire propre à provoquer Té- Ihérification, tel que l'acide chlorhydrique (a).
Cette transformation, jointe à la production réciproque de certains corps gras neutres par l'action de la glycérine sur les éthors» montre très-nettemeni l'équivalence de l'alcool et de la glycérine \is-i-vis des acides.
Quant à l'opposition apparente qui existe entre la décomposition d'un corps gras neutre par l'alcool, avec déplacement de glycérine, et la dtVoinposition inverse d'un éther par la glyoènne avec déplacement d'alcool, elle est due principalemont à l'emploi d'un excès d alcool dans le premier cas, d'un excès de glycérine dans le second cas,
t>n |Hnit encore remarquer les deux rôles opposés remplis |vjir Tacide chlorhMlrique : dissous dans l'eau ou dans l'alcool et omploAÔ en nwsso pn^in^ndêrante* il provoque complètement ou à peu près la résolution des corps gnr$ neutres en glyct^rino et en acide gTîis ou en ether de cet acide : gazeux ou liquide et a^issanl sur un mèhnge de glycérine et d acide gras v>« iVoiher d'un lel acide, il dvMonnine U Cv>mbin«ilson partielle
iS.KV > S«ir I» xw^iKnsIhmi iI^ f«» fv«Mftltftt» «« ««r W«r «|«f>tieMMa «n corps jr*x »H *»^K ^^ l»»!* V» A' t^.-mv- .'t é* f\^$i^mf ?• 9««w« t. XU, p, rj ;
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de la glycérine el de i*acîde gras. Ces phénomèmes opposés sont dus, d*une part à l'action de contact exercée par l'acide cblorhydrique, de l'autre aux masses relatives de la glycérine, de l'eau et de l'alcool.
On peut encore observer des phénomènes particuliers dans l'action de l'alcool sur les corps gras neutres, accomplie avec le concours des alcalis, c'est-à-dire au milieu de conditions fort différentes des précédentes. Si l'on opère avec un excès d'al* cali, la saponification s'opère comme à l'ordinaire; mais si la proportion d'alcali est insuffisante pour saturer tout l'acide gras qui peut prendre naissance, ou bien si elle n'agit pas pendant un temps suffisant, le corps gras neutre, la tristéarine, par exemple, n'en est pas moins décomposé, et la glycérine mise en liberté. Dans ce cas l'acide stéarique entre en combinaison, non-seulement avec l'alcali, mais aussi avec l'alcool lui-même en formant un éther (i).
Trfaléarlae. I \ SiéMVt». Élk«r •CéariqM,
AleooL / ' GlyeértM.
Cette réaction rappelle à certains égards la saponification opérée sous Tinfluence simultanée de l'eau et d'une proportion d'alcali insuffisante :
C"*H"«0«4-CaO, HO ) ( C>«HWCaO*-f- aCWB^O*
TrtsIéarlM. f 1 Sléêrat*. Acide ftétrlqm.
Eao. ^ \ GIrcértai*
7. L'action de l'ammoniaque sur les corps gras neutres est comparable à celle qu'elle exerce sur les éthers. Dans les deux cas, il se forme un amide avec régénération d'alcool dans celui-ci, de glycérine dans celui-là (2) ;
CioH"0»-^ AzH» =C"H^VzO«-hC«H«0«.
■■•lolciM. AnoaltfgM. BcBimM*. GIrWrIna.
(1) DuFFT, Quarterljr Journal of ihf Chrmical Soeielf , t. V, p. 3ii; ifi.Sa. — Et Mirtout BoDiiy Complet rettdut, t. XLV, p. 35; 1857.
{1) Voir \eê expérioocos de M. Bovllat sur la formation de la margaramidc, Journal de Pharmacie, 3* térifi, i. V, p. 339; i84j'
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On sait d'ailleurs qu'un amide peut être facilement changé dans Tacide auquel il correspond.
8. Jusqu'ici l'on a exposé les décompositions par lesquelles on peut résoudre les corps gras neutres en acides gras et en glycérine, c'est-à-dire en des substances dont la combinaison peut régénérer le composé primitif.
Il reste maintenant à dire quelques mots des réactions dans lesquelles les corps gras sont détruits sans former de glycérine ou de composé glycérique. Telles sont, pour se borner aux phénomènes les mieux définis, l'action de la chaleur, seule ou avec le concours des alcalis, et celle des agents oxydants.
L'action de la chaleur sur les composés glycériques n'est point toujours une action destructive. Les chlorhydrines, les bromhydrines, les acétines peuvent être distillées sans altération. Il y a plus : la stéarine, roléine,la margarine, tant naturelles qu'artificielles, chauffées dans le vide barométrique en trèspetite quantité, peuvent bouillir et distiller sans s'acidifier et sans fournir d'acroléine. Ce fait avait déjà été signalé par M. Chevreul pour les corps gras naturels ; il a d'autant moins lieu de surprendre, que l'oléine naturelle peut distiller en partie sans altération, même sous la pression atmosphérique.
Toutefois celte volatilité des corps gras naturels doit être regardée comme un fait difficile à constater et observable seulement lorsque l'on a recours à des précautions exceptionnelles. En effet, si l'on soumet les combinaisons glycériques à l'action de la chaleur sous la pression atmosphérique, et si l'on dépasse une température de 3oo à 32o degrés, la plupart de ces combinaisons se décomposent avec formation d'acroléine, d'acides gras libres et de divers produits empyreumatiques. Ceux-là seuls résistent, qui peuvent être distillés au-dessous de cette température. Bien plus, les combinaisons chlorhydriques et bromhydriques ne peuvent guère être portées au-dessus de !?5o degrés sans se détruire.
Les produits les mieux connus de cette décomposition correspondent précisément aux deux composants de chaque corps gras neutre. A la glycérine, C*H*0*, répond l'acroléine, C^H^O*, laquelle peut être formée directement par sa déshydratation :
ce II* Oî = C« H» 0« — 2 W Oî.
AiToléiD*. Gl) forint.
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Quant aux acides gras, ils sont en grande partie mis en liberté (i), mais une certaine quantité se trouve décomposée.
Si Ton fait concourir l'action des alcalis avec celle de la chaleur, en opérant à une température supérieure à aoo degrés, deux cas sont à considérer : ou Talcali employé est hydraté» ou bien il est anhydre. S'il est hydraté, on rentre dans l'action de' l'hydrate de potasse sur l'acide gras d'une part, sur la glycérine de l'autre. S'il est anhydre (2), son premier effet se borne à décomposer le corps gras neutre en formant un sel avec l'acide gras. Quant à la glycérine, elle ne rencontre pas les éléments de l'eau nécessaires à sa manifestation ; une portion se forme cependant, mais aux dépens du reste, qui éprouve une destruction complète.
L'action des agents oxydants sur les corps gras neutres n'a été étudiée que vis-à-vis des composés formés par les acides gras fixes. Dans ce cas on obtient les produits d'oxydation de ces acides, avec lesquels viennent se confondre les produits plus simples de l'oxydation de la glycérine, tels que les acides oxalique, formique, etc.
Quant aux autres métamorphoses des corps gras, elles sont encore trop peu étudiées pour en parler ici; mais on peut dire qu'elles se réduisent en principe à l'action des réactifs sur les deux générateurs des corps gras neutres.
Relations entre la composition chimique des corps gras neutres
et leurs propriétés physiques.
1. Entre les propriétés physiques des corps gras neutres et leur composition les relations sont de deux espèces distinctes. Les unes sont des relations générales, faciles à énoncer, mais qu'il n'est guère possible d'exprimer numériquement; elles eoncernent plus particulièrement les apparences générales et l'action exercée sur nos sens par les corps gras neutres. Les autres sont susceptibles d'une expression numérique, car elles
(1) BcssY et Lbcamu, Annalrs de Chimie et de Physique^ a' série, t. XXX, p. 7, (3) PELorzE, Annales de Chimie ei de Vkfùque, 7t* série, t. XLVH, p. 371; iS^fi.
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dépendent en grande partie de la masse des substances génératrices; telles sont en particulier la densité et le point d'ébullition.
Ce sont ces diverses relations que Ton va résumer.
2. Les corps gras naturels possèdent dans leurs propriétés apparentes certains caractères communs qui les font reconnaître à rinstant; tels sont leur aspect et leurs propriétés organoleptiques, leur fluidité, leur fusibilité, la nature des taches permanentes qu'ils font sur le papier, leur insolubilité dans Teau et leur solubilité dans Téther et dans les carbures liquides. Ces caractères sont d'autant plus essentiels, qu'ils détermipent l'état particulier sous lequel les corps gras neutres se trouvent dans l'économie des êtres vivants. En effet, ces principes immédiats s'y rencontrent unis moléculairement avec des principes de la même catégorie» mais ils ne le sont point avec les principes qui appartiennent à des catégories différentes, tels que l'albumine ou les matières sucrées, salines et autres (r). Celte circonstance distingue les substances grasses de toutes les autres; elle exerce une grande influence sur leur distribution au sein des tissus vivants et sur leurs attributions physiologiques.
Les mêmes caractères physiques se retrouvent dans Tétude des corps gras artiflciels ; seulement la variété plus grande des acides générateurs de ces derniers permet d'observer sur une échelle plus étendue le changement graduel de leurs propriétés.
A côté des oléines, des stéarines, des margarines, viennent ici se ranger les valérines, les butyrines, les acétines, les chlorhydrines, composés de plus en plus fluides, de plus en plus solubles dans l'éther et dans l'alcool, auxquels ils se mêlent en toutes proportions. Quelques-uns même sont solubles dans l'eau, comme on peut l'observer avec la monobutyrine, avec la monochlorhydrine, et surtout avec la monacétine, laquelle s'y mélange en toute proportion. On voit ici comment cette variation dans les propriétés physiques des combinaisons, se trouve liée avec la nature des acides combinés à la glycérine et suit la même progression.
En même temps que les principes gras dérivés des acides
(i) Voir Ch. Roti!«f Traiiè de Chimie anatomi^ue, t. Ul, p. lO; i853.
DÉâiTÉS IIB LA GLTCtilHB Slf GtNtiÀL. 5g
volatils tendent à devenir de plus en plus solubles dans l'eau, ils acquièrent une saveur de plus en plus caractérisée. Celte saveur propre offre une certaine amertume lorsque l'on goûte directement les corps gras formés par les acides gras volatils; mais leur amertume n'est point persistante, et si Ton opère sur un corps gras très-dilué, elle est plutôt agréable que déplaisante.
4. Les corps gras sapides sont en même temps odorants, comme on pouvait le prévoir d'après la nature volatile des acides gras générateurs. Leur odeur est aromatique et éthérée, mais généralement faible, souvent même à peine perceptible. Les chlorhydrines, beaucoup plus volatiles que les autres combinaisons glycériques, présentent aussi une odeur plus caractérisée, fort éthérée, et analogue à celle du chloroforme.
L'odeur propre de la butyrine et de la valérine pures et ré* cemment préparées» ne doit pas être confondue avec celle que présentent les mêmes substances lorsqu'elles ont subi un commencement d'altération. Dans ce dernier cas, l'odeur propre se trouve masquée par l'odeur désagréable de l'acide gras volatil, laquelle est beaucoup plus prononcée ; l'autre odeur s'y confond en la modifiant légèrement, de façon à en adoucir un peu l'âpreté.
5. Le point de fusion des corps gras neutres est toujours moins élevé que celui des acides dont ils dérivent. Les combinaisons qui dérivent des acides volatils sont toutes liquides.
6. Les propriétés susceptibles d'être prévues numériquement sont celles qui dépendent de la niasse relative des deux principes combinés. Tels sont, par exemple, la densité, la chaleur spécifique, la chaleur de combustion, le point d'ébullltion, l'indice de réfraction, etc. On ne reviendra pas sur les développements généraux qui ont été donnés sur ce sujet en parlant des dérivés des alcools (t. I, p. ^tS)^ maison se bornera à en faire une nouvelle application au calcul de la densité des combinaisons glycériques et à celui de leurs points d'ébullition.
»7. Leur densité peut être calculée approximativement par la considération des volumes spécifiques. Le volume du composé (corps gras neutre) tend à être égal à la somme des volumes des composants (glycérine et acide gras) diminuée du volume de l'eau éliminée dans l'acte de la combinaison :
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Il suit de là qu'elle est en général plus grande que celle de l'acide qui concourt à former le corps gras neutre, et par suite, le plus souvent, plus grande que celle deTeau. Ceci résulte de la grande densité de la gi}^cérine. Les acides gras fixes sont les seuls, en raison de leur légèreté spécifique et de leur équivalent très-élevé, qui puissent donner naissance à des combinaisons plus légères que Teau.
Voici quelques exemples de ce genre de calcul (i) :
Le volume spécifique de la monacétine, C«H80«-hC*U*O — H«0«(D=i,2o).... ii2,o 112,0
Or le volume spécifique de la glycérine. ... 71 ,9 Le vol. spéc. de l'acide acétique (D= 1,062 à 17 degrés] 56,5
128,4 Le volume spécifique defeau 18,0
Le vol. spécifique de la diacétine, C^H*0^ ^2C*H*0*— 2H«0«(D=i,i84à i6degrés) 149,0 149,0
Or le volume spécifique de la glycérine 71 ,9
Le volume spécifique de 2 C*H*0* 11 3, a
^84^9 Le volume spécifique de 2 H'O* 36,o
Le vol. spécifique de la triacétine, C^H^O* -|-3C*H*0*— 3 H«0*(D= 1,174 à 8 degrés) 186,0 i86,o
Or le volume spécifique de la glycérine. ... 71 ,9 Le volume spécifique de 3 C* H^O* '69 »5
241,4 Le volume spécifique de 3 H^O* 54, o
(1) On a employé dans les calculs le» densités dcterniinccs à la température nrdlnoirc.
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On peul encore calculer ces densités par différence, -en comparant les composés glycérîques aux éthers formés suivant une loi analogue :
Le volume spéc. de Télher chlorhydrique, Diifér»»».
C4H«0«H-HCI — H»0«,à ii degrés 71, 3^
Le vol. spéc. de l'alcool, C* H* 0* ( D =0,798 \ 1 3 ,6
à i4 degrés) 57,6
Le vol. spécifique de la monochlorhydrine,
C«H»0«^HCI — H«0«, (D=i,3i) 84,4
Le vol. spécifique de la glycérine, C*H*0* } 12,5
(D= 1 ,28 a i5 degrés) 71,9
Le vol. spéc. de la dichlorhydrine, C*H«0*
-f.2HCI — ?.H«0«(D=:i,37) 94,4| 22,5:o.
Le vol. spéc. de la glycérine 7 ' »9 / ^=* ' >2
Etc.
8. Le point d'ébullition des corps gras neutres peut. être prévu, en général, et d*une manière approchée, par quelques considérations assez simples ;
1"*. La différence entre le point d'ébulUtion (E) de la glycérine et celui (e) du composé qu'elle forme en s'unissant avec I équivalent diacide, est à peu près la même que celle qui existe entre le point d*ébuIlitiou (F) de Talcool ordinaire et le point d*ébullition (/] de Téther qu'il forme en s'unissant avec le même acide :
E — e=:F— /dza.
D'où il résulte que le point d'ébulUtion d'un corps gras de la première série est situé à 200 degrés environ au-dessus du point d'ébulUtion de l'éther correspondant. Exemple :
' L'alcool, C* H« 0«, bout à 78 degrés ) mir^renre..
L'éther chlorhydrique , C*H8 0«-f- H Cl — H«0«, [ 67^
a 1 1 degrés )
La glycérine, C^H^ 0^, bout vers 280 degrés \
La monochlorhydrine , C« H« 0^ + H Cl — H« 0«, | 53" à 227 degrés )
2«. Dans la deuxième série, formée par l'union d'un équiva-
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lent de glycérine et de 2 équivalents d'acide avec séparation de 4 équivalents d'eau, le point d'ébuUition peut être déduit, soit de celui du composé correspondant de la première série, soit directement de celui de Tacide.
En effet, la différence qui existe entre le point d'ébuilition du composé formé par a équivalents d'un acide donné et le point d'ébuilition du composé correspondant, formé par un seul équivalent du même acide, est à peu près la même que celle qui existe entre le point d'ébuilition de l'alcool et le point d'ébuilition de l'éther formé par le même acide. Ce cas rentre donc dans le précédent.
On peut encore dire que la différence qui existe entre le point d'ébuilition du corps oxygéné et le point d'ébuilition du composé qu'il produit avec 2 équivalents d'acide est double de celle qui existe entre le point d'ébuilition de l'alcool et le point d'ébuilition de l'éther du même acide :
E-e = 2(F— /)±ot.
Voici divers exemples :
L'alcool, OH«0», bouta 78 degrés ) "»*
L'éther chlorhydrique, C*H«0*-f-Ha — H«0», [ 67
bout à 1 1 degrés
j La monochlorhydrine , f? H» ()•-♦- HO — H» O»,
bout à 227 degrés \ 49'
La dichlorhydrine, C«H»0«-haHa— 2H»0«,i I78».
Lalcool, C*H*0^ bout à 70 degrés
L éther bromhy drique , i> H« 0« ^- H Br — H« 0«, J 37'
bi>ut à 4 » degrt^s
Ijh glycérine. i>H*0*» bout vers 280 degrés I
Udilm>iwhydnne,t>ll»0<-+-2HBr— 2H«0>,boul î 61T2
i Au> degrt^s, ,, )= 3o*,5
• L alcoi^U OHH^, bout à 78 degrés,
1 L Vlhor «oetiquo» O HH^ -+- 1> H* O* _ff 0^, bout
Ijà g^\f^^r^m^ t>U*i>*, l>out \er> jSo dopvs J ^ ^
U dUxtine» C*UH^-- 5 0HH>*— .- H^O^, bout j ^^^5
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L*acide acétique^ C*H*0*, bout 3117 degrés iDutérwee».
L'élher acétique, C* H* O* -+- O H« 0« — U« 0\ bout [ 43"
à 74 degrés. . . . .• )
La glycérine, €• H* 0*, boul vers a8o degrés j ^^ ,
La diélhyline, C«H«0« + 2C4H«0^ — aH'OS bout \_/l\
a 191 degrés ) ^
3*". Dans la Irolsième série, formée par l'union de i équivalent de glycérine et de 3 équivalents d'un acide monobasique ou corps analogue avec séparation de 6 équivalents d'eau, la différence entre le point d'ébuUition d'un corps de cette série et le point d'ébilllition du composé correspondant formé par 2 équivalents du même acide est la même que celle qui existe entre le point d'ébullition de l'alcool et le point d'ébuUition de l'éther formé par le même acide. Ce cas rentre dans le premier.
On peut dire encore que la différence qui existe entre le point d'ébullilion du composé formé par 3 équivalents d'acide et le point d'ébuUition du corps oxygéné est triple de la différence qui existe entre le point d'ébuUition de l'alcool et le point d'ébuUition de l'éther formé par le même acide :
Voici divers exemples :
L'alcool, C*H«0«, bout à 78 degrés ) «»«*'•"«
L'éther bromhydrique , C* H« 0« -h H Br — H« 0«, J 37
bout à 4i degrés
La dibromhydrine,C«H«0«-f-2HBr— aH«0^, bout
à 219 degrés - ^o
LatribromhydrinerC«H«0«-l-3HBr— 3H«0«,bout \ ^
vers 180 degrés
Ou bien encore :
La glycérine, €• WO*, bout vers 280 degrés 1 ^ . ^
La tribromhydrine, C«H»0«+ 3HBr — 3H«0«, [^33: 3 bout vers 180 degrés 1 *
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L'alcool, C* H«0«, bout à 78 d^rés \ «'«'•«»«•
L'éther allyléthylique, C*H«0*-hC«H«0* — H»0*. [ i5%5
bout à 62%5 )
La glycérine, C^H'O*, bout vers 280 degrés \ ro^wo
Latriallyline,C«H80«-f-3C«H«0« — 3H*0*, bout [ ^^g„
à 282 degrés )
A mesure que l'on s'éloigne du point de départ, les calculs sont fondés sur une chaîne plus longue de prévisions approximatives; aussi deviennent-ils plus incertains, et cela d'autant plus que l'état moléculaire des composés formés par plusieurs équivalents d'acide s'écarte davantage de celui des composés générateurs. Aussi la règle précédente, étendue à la troisième série, est loin de conduire à des prévisions aussi exactes que dans les premières.
Voici encore quelques exemples de l'application à d'autres cas des généralités indiquées à l'occasion des dérivés alcooliques,
4^ Entre deux corps qui diffèrent par 2 équivalents d'eau, la différence des points d'ébullition est égale à roo ou 1 10 degrés environ. Exemples :
Difrérenccs.
La glycérine, C* H* 0*, bout vers 280 degrés ) 225" : 2
L'acroléine, C® H*0*, bout vers 55 degrés 1=1 12'»,5
La monobromhydrine, C^H^BrO* (point calculé),
bout vers 243 degrés \ io5*
L'épibromhydrine, C^H'^BrO', bout à i38 degrés. La monochlorhydrine, C^H'^CIO*, bout à 227 degrés ? 1 02**
L*épichlorhydrine,C*H"C10*, bout vers 1 25 degrés.
5^ La fixation de H Cl élève le point d'ébullition de 53 degrés environ (dichlorhydrine-épichlorhydrine) ; celle de HBr l'élève de 81 degrés environ (dibromhydrine-épibromhydrine), etc.
9. Des considérations de même ordre s'appliqueront sans doute au calcul approximatif de plusieurs autres propriétés physiques des corps gras neutres, telles que leur chaleur spécifique, leur chaleur de combustion, leur indice de réfraction, etc., mais les données expérimentales nécessaires pour effectuer ces calculs n'ont pas encore été déterminées.
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Quoi qu'il en soil, les vérifications relatives aux points dVbulHtion et aux densités suffisent pour établir que les corps gras neutres, aussi bien que les éthers, sont formés en générai sous l'influence d'affinités faibles et peu propres à exercer une perturbation profonde dans l'état des corps générateurs. Celte conclusion est d'autant plus frappante, que Ton serait conduit de prime abord à une opinion tout à fait opposée, si l'on se bornait à comparer les apparences des corps gras neutres et celles de la glycérine.
SECTION IV
SVm-HfcSE DES CORPS GRAS NEUTRES. — COMBINAISONS DE LA GLYCÉRINE AVEC LES ACIDES GRAS PROPREMENT DITS.
STÉARINES.
L'acide stéarique forme avec la glycérine trois combinaisons neutres : la monostéarine, la distéarine et la tristéarino. Cette dernière est identique avec la stéarine naturelle.
I. Monostéarine
C41 H« 0« = C»« H3« O* ^ C« II» 0« — Il« 0«.
1. La monostéarine s'obtient en chauffant à 200 degrés pendant trente-six heures, dans un tube fermé à la lampe, parties égales de glycérine et d'acide stéarique. Après refroidissement, on ouvre le tube, dans lequel aucun gaz ne s'est développé, et l'on sépare la couche solide qui surnage l'excès de glycérine. Cette couche solide renferme le composé neutre et l'excès d'acide gras non combiné.
On l'introduit dans un ballon ; on la fond, on y ajoute un peu d'éthér, puis de la chaux éteinte, et on maintient le tout à 100 degrés pendant un quart d'heure. L'excès d'acide stéarique s'unit complètement à la chaux dans ces conditions, tandis que la stéarine est respectée. Cela fait, on épuise par l'éther bouillant, et l'on évapore ce dissolvant, ce qui fournit la monostéarine.
La monostéarine, ou un composé analogue, se forme encore II. 5
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en abandonnant à la icmpéraiure ordinaire, pendant trois mois, dans un lube scellé, un mélange de glycérine et d'acide siéarique ; mais dans ces conditions, la proportion de matière neutre qui prend naissance est extrêmement faible.
2. La monostéarine est une substance neutre vis-à-vis du tournesol dissous dans Talcool bouillant. Elle est blanche, trèspeu soluble dans l'éther froid; elle cristallise en très-petites aiguilles biréfringentes, lesquelles se groupent d'ordinaire en grains arrondis.
L'analyse de ce corps conduit à la formule C"H"0*.
La monostéarine fond à 6i degrés et se solidifie à 60, en formant une masse dure et cassante semblable à de la cire. Ces points de fusion et de solidification sont les mêmes pour le premier dépôt formé dans la solution éthéréç, pour le deuxième dépôt, et aussi pour la matière contenue dans les eaux mères de ce second dépôt, identité qui atteste l'homogénéité de la substance.
3. La monosléarine distille dans le vide barométrique sans s'altérer; mais cette expérience exige de grandes précautions. Chauffée à l'air libre dans un tube fermé par un bout, elle se décompose avec production d'acroléine. Sur une lame de platine, elle commence par se volatiliser en partie, puis elle jaunit peu à peu, prend feu et brûle avec une flamme blanche irèséclairante. Elle laisse ainsi un charbon qui brûle aisément et sans résidu.
4. Traitée par l'oxyde de plomb à 100 degrés, elle se saponifie en quelques heures, et reforme de la glycérine et de l'acide stéarique, fusible à 70 degrés. Le poids de la glycérine reproduite monte presque au quart du poids de la monostéarine. La formule indique 26 pour 100.
Cette détermination présentant quelques difficultés en raison tle la volatilité de la glycérine, on croit devoir indiquer par quelle voie on a pu y arriver. La monostéarine a été introduite dans un tube avec de l'oxyde de plomb et de l'eau mêlée d'alcool ; ce tube a été fermé à la lampe, puis maintenu à 100 degrés, jusqu'à ce que la stéarine cessât de cristalliser dans l'alcool du tube par le fait du refroidissement. Puis on a ouvert la pointe du tube, décanté la couche aqueuse, divisé et lavé Toxyde de plomb et réuni les eaux de lavage à la couche
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aqueuse. Le tout a été évaporé dans le vide à la température ordinaire, et la glycérine pesée. Elle retenait un peu d'oxyde de plomb qui a été précipité par Thydrogène sulfuré, pesé cl déduit.
5. Maintenue pendant cent six heures à loo degrés dans un tube scellé, avec le contact de l'acide chlorhydrique en solution aqueuse concentrée, la monostéarine se dédouble presque entièrement en glycérine, qui se retrouve dans les eaux mères (i}, et en acide stéarique. Cet acide fond, sans autre purification, à 69 degrés; traité par la chaux et Téther, il laisse une trace presque insensible de matière chlorurée, neutre et Fiquide, laquelle est probablement formée par la stéarochlorhydrine. Ce dernier corps résulterait d'une double décomposition, d'ailleurs très-accessoire, entre l'acide chlorhydrique et la monostéarine. Le phénomène dominant, c'est l'action catalytique que l'acide chlorhydrique exerce par sa seule présence sur le corps gras dont il détermine le dédoublement.
L'acide acétique mêlé d'alcool ne décompose point la monostéarine à 100 degrés, même au bout de vingt-si^iT heures de réaction.
IL Distéarine :
La distéarine s'obtient
i^ En chauffant à 260 degrés, pendant trois heures, 1 partie de monostéarine et 3 parties d'acide stéarique;
2^. En chauffant à 200 degrés, pendant vingt-deux heures» la stéarine naturelle avec un excès de glycérine;
3°. En maintenant à 100 degrés, pendant cent quatorze heures, un mélange de parties égales de glycérine et d'acide stéarique ;
4"". En chauffant ce mélange à 275 degrés pendant sept heures.
On voit que les conditions de sa formation sont beaucoup plus diverses que celles de la monostéarine.
Dans tous les cas, on purifie le produit par la chaux et l'é-
(1) Sur les caractères propres à démontrer la régénération de la glycérine dans ces conditions, voir Annale* de Chimie et de Physique ^ 3* sériet t. XLI, p. i^S.
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iher, comme il a été dit plus haut. Ou a surtout éludié la diiiléarine préparée par le premier procédé.
2. C'est une matière neutre, blanche, qui cristallise sous le microscope en lamelles obliques, aplaties, biréfringentes. Sa solution éthérée, abandonnée à une évaporaiion spontanée extrêmement lente, fournit de belles aiguilles microscopiques semblables à la mannite.
Les analyses de la distéarine préparée dans les diverses conditions qui viennent d*être signalées conduisent à la formule
J^ distéarine préparée par le premier procédé fond à 58 degrés et se solidifie à 55 degrés, en formant une masse dure et cassante, semblable à de la cire. Le premier et le deuxième dépôt formés dans sa solution éthérée ont les mêmes points de fusion, ce qui atteste l'homogénéité de la substance. Ces points sont sensiblement les mêmes pour la distéarine préparée par le deuxième et par le quatrième procédé. On n'a pas déterminé le point de fusion de celle que fournit la troisième méthode.
3. Chauffée dans un tube, la distéarine donne de l'acrolélne. A l'air libre, elle brûle sans résidu avec une flamme blanche Irès-éclairante.
i. Traitée par l'oxyde de plomb à loo degrés, elle reforme de la glycérine et de l'acide sléarique fusible à 70 degrés.
IlL Tristéarine :
CiuH"«0" = 3C»«H»«0*-|-C«H«0«— 3H«0«.
1 . La tristéarine s'obtient en chauffant la monostéarine à 270 degréspendanl trois heures, dans un tube scellé, avec quinze ou vingt fois son poids d'acide stéarique. Il y a élimination d'eau qui se condense à la partie supérieure du tube. La combinaison ne se produit pas par simple fusion ; elle exige le concours du temps. Ce corps, purifié par la chaux et l eiher, comme les autres stéarines, est neutre et semblable à la stéarine naturelle.
L'analyse de la tristéarine conduit à la formule, C*"H***0^'.
2. La iristéariiie fond à 71 degrés et se solidifie à 55 degrés ;r.
^1) Heimi, ÀnnaUn dtr Chrmie mnd Pharmacir, t XCII, p. 3oo; i854
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3. Saponifiée, elle a. fourni <)5,5 ccnllèmes d'aride siéariqui* el io,2 ceniiènies de glycérine, nombres corre8i)ondonis aver sa formule.
IV. SurVidenlité de ia stéarine naiureUe ax^ec la tristéwine
artificielle.
1. L acide siéariquc, uni à la glycérine, consliUie la stéarine, c'est-à-dire l'un des principes inmiédiats des graisses des animaux. Jusqu'à quel point la stéarine naturelle peut-elle être assimilée aux stéarines artiOcielles que Ton vient de décrire?
Pour répondre à cette question, il est nécessaire de rappeler les propriétés physiques et chimiques de la première.
i. Les propriétés physiques sont les mêmes, caria stéarine naturelle (i) est une matière cristalline, très-peu soluble dans réther froid, fusible aux environs de 60 degrés, se solidifiant après fusion en une masse dure el cassante, semblable à de la cire. Elle peut être distillée sans décomposition dans le vide barométrique, mais non à Tair libre. Ce sont làjprécisément les phénomènes observés dans l'élude des stéarines^ artificielles.
3. Les propriétés les plus importantes, les propriétés chimiques coïncident également. Er> effet, la stéarine naturelle est neutre comme les stéarines artificielles*; elle est de même résoluble, par une saponification prolongée, en acide stéarique et en glycérine; elle résiste de même, sans changer de composition (2), à une action de quelques minutes exercée à 100 degrés par la chaux éteinte; elle ne s'unit pas'plus à'cet. alcali dans ces conditions que les stéarines artificielles. Elle est également décomposée par l'acide chlorhydrique[et l'eau, auj^boul de cent six heures de contact à 100 degrés, en glycérine et en acide gras, avec production d'une trace de stéarochlorhydrine. L'alcool et l'acide chlorhydrique la résolvent en éther stéarique et en gljxérine, au bout de cent deux heures d'action à loq degrés; tandis que l'alcool mêlé d'acide acétique ne la décompose pas après cent six heures de contact à loo degrés. Ce
(1) CuKVREDL, Recherches sur tes corps gras, p. 178.
(7) Voir les analyses qui prouvent co fait dans les Annale t de Chimie et de Phy^ sitfue, i*' série, l. XLI, p. 23i.
dernier mélange n'agit pas davantage sur les stéarines artificielles. Son action fournit d'ailleurs un caractère distinctif de quelque intérêt, car un tel mélange dédouble les palmitines dans les mêmes conditions, comme on le verra plus loin.
Ainsi, les actions décomposantes exercées vis-à-vîs des stéarines, soit artificielles, soit naturelles, donnent naissance aux mêmes produits, s'exercent de la même manière, s'arrêtent aux mêmes limites. Dans ces substances, quelle qu'en soit l'origine, la glycérine est donc unie à l'acide stéarique par une affinité tout à fait du même ordre. Ajoutons^ comme une preuve plus directe encore, que la stéarine naturelle, chauffée à 200 degrés avec la glycérine, produit de la distéarine.
k. Enfin la composition de la stéarine naturelle (i), soit au point de vue des quantités relatives de carbone, d'hydrogène et d'oxygène qu'elle renferme, soit au point de vue des proportions de glycérine et d'acide gras qu'elle peut fournir en se saponifiant, se confond, dans les limites de l'expérience, avec la composition de la tristéarine artificielle.
Seulement il importe de remarquer que la tristéarine naturelle n'a jamais pu être isolée dans un état de pureté parfaite ; jamais on n'a obtenu une stéarine fournissant par saponification de la glycérine et de l'acide stéarique pur, fusible immédiatement à 70 degrés. L'action des dissolvants sur la stéarine (2) paraît s'arrêter à une certaine limite, soit que les matières grasses se trouvent dans un état de combinaison réelle et définie, soit que l'affinité réciproque des corps mélangés finisse par s'opposer complètement à une séparation ultérieure par les dissolvants.
Malgré cette réserve, on croit pouvoir admettre que la stéarine naturelle et la tristéarine artificielle, amenées à un état de pureté comparable, doivent être regardées comme identiques (3).
Cl) Voir les résultats numériques de MM. Ciievrel'l. Braconhot, Lbcako , Pblocze et LiKBic, Heintz, Diffy, Kbrthelot, etc., Annales de Chimie et de Pkrsi" que, Z' série, t. XLI, p. aSo.
(2) M. DcFFY a fait cristalliser trente-deux fois la stéarine dans Téther.
(3) La constitution de la stéarine naturelle a été souvent controversée. On reviendra, à l'occasion de la triacétine, sur les opinions émises à ce sujet, ainsi que sur la formule adoptée ici.
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MARGAHINES.
Entre Tackle margariquc (de ta graisso humaine] et la givcérine, on a préparé deux combinaisons neutres, la monomargarine et la trimargarine; cette dernière n*a pu ôtrc obtenue complètement pure. Dans cet état, elle serait sans doute identique avec la margarine naturelle.
I. Monomargnrine
1. La monomargarine s'obtient en chaufTant un mélange do glycérine et d*acide margarique, soit a 200 degrés pendant \ingt et une heures, soit à 100 degrés pendant cent six heures. La formation en est plus facile et plus abondante que celle d'aucune autre matière grasse solide.
Ce corps, ou un autre analogue, se produit même à la température ordinaire, sous Tintluence d'un contact prolongé pendant trois mois; mais dans ces conditions il ne prend naissance qu'en très-petite quantité. On a opéré ce contact simultanément de deux façons distinctes, en opérant d'un coté à la lumière diffuse, et d'un autre côté dans un lieu exposé de toutes parts aux rayons solaires; )a proportion de monomargarine formée dans les deux cas a été très-faible et comparable.
Quelque soit le procédé employé pour former la monomargarine, on la purifie par la chaux et Téthcr avec les précautions indiquées à l'occasion de la monostéarine.
2. La monomargarine est neutre, blanche, peu soluble dans l'élher froid; elle y cristallise sous le microscope en prismes plats et courts, biréfringents, souvent groupés autour d'un centre commun. Si l'évaporation de sa solution alcoolique ou éthérée est trop rapide , elle se dépose en petits grains arrondis. *
L'analyse de la monomargarine conduit à la formuleC* 11*^0^.
On remarquera que la monomargarine, Tacide caprique, C?«H»OS et l'aldéhyde valériquej:*«H*oO«, ont une composition équivalente.
La monomargarine fond à 56 degrés et se solidifie i
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49 degrés. Ces points sont les mêmes pour le premier el pour le deuxième dépôt obtenus dans la solution éthérée de la matière formée à 200 degrés, et aussi pour la matière formée à 100 degrés.
Avant de les déterminer, on a eu soin de maintenir pendant quelque temps la substance grasse en fusion, de la laisser refroidir à la température ordinaire et de l'abandonner à elle^ même durant plusieurs heures. Ces précautions sont nécessaires pour ramener à un état moléculaire toujours identique à lui-même et comparable avec celui des autres corps gras neutres. Cela fait, la matière était placée dans la pointe fermée d*un tube capillaire plongé dans un bain d'eau, puis elle était portée successivement à diverses températures de plus en plus élevées et que Ton maintenait fixes pendant un certain temps, dès qu'on les avait atteintes.
Si l'on insiste sur ces détails, c'est parce que le point de fusion des matières grasses en général, et des margarines en particulier, ne saurait être comparable que si l'on opère dans des conditions définies. En effet, le point de fusion d'une matière grasse dépend de son état cristallin ou fondu, de la température à laquelle elle vient d'être maintenue, et même de celle à laquelle elle vient de se solidifier, ainsi que du temps qui s'est écoulé depuis la fusion ou la solidification. La forme et la nature du vase exercent également une certaine influence. Enfin le contact de l'eau avec la*matière grasse dans le tube capillaire paraît élever un peu son point de fusion, fait déjà signalé pour l'éthal.
Ces variations, presque insensibles avec la monostéarine» sont extrêmement marquées avec la monomargarine. Si on la prépare soit à 200 degrés, soit à 100 degrés, et si l'on prend ses cristaux formés dans une solution éthérée, et séchés dans le vide, cette matière fond seulement à 62 degrés et conserve quelque temps ce point de fusion, malgré des fusions répétées, pourvu qu'on n'élève pas la température beaucoup au-dessus de ce terme.
Fondue au préalable à une haute température, puis abandonnée pendant quelques heures à la température ordinaire, elle fond à 56 degrés el se solidifie à 49, comme on l'a dit plus haut. Si, au lieu de refroidir le tube jusqu'à la température ordinaire avant de déterminer de nouveau le point de fusion, on
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réchauffe Teau du bain-marie dès que la matière s'esi solidifiée, il arrive souvenl qu'elle fond de nouveau en un liquide transparent, dès 52 ou 53 degrés. Mais alors, si on la mainlîenl pendant longtemps à la température même à laquelle elle vient de se liquéfier, elle finît par cristalliser spontanément cl par reprendre son point de fusion normal. Ce point doil être défini par la liquéfaction complète. Avant d'y arriver, la matière grasse neutre se ramollit par degrés, sans devenir transparente, et éprouve la fusion pâteuse (i).
4. Soumise à l'action de la chaleur, la monomargarine se comporte exactement comme la monostéarine : elle distille dans le vide barométrique; dans un tube elle fournit de Facroléine ; sur une lame de platine elle s'évapore et brûle sans résidu.
5. Traitée par l'oxyde de plomb à loo degrés, elle régénère la glycérine et l'acide margarique fusible à 60 degrés.
6. Maintenue pendant cent six heures à it)o degrés en contact avec l'alcool mêlé d'acide acétique, la monomargarine est décomposée incomplètement. 11 se forme de l'éther margarique et de la glycérine. Cette propriété n'appartient pas aux stéarines, comme il a été dit plus haut; les oléines ne la possèdent pas davantage, mais on la retrouve dans les palmitines.
IL Trinmrgarine:
C108 Hioi 0« = 3 C3* H3* 0* -h C« H» 0« — 3 H« 0*.
1. La trimargarine paraît se former en chauffant à 270 degrés, pendant quelques heures, la monomargarine avec un excès d'acide margarique. Mais elle n'a pu être obtenue dans un état de pureté parfaite.
Ce corps fond à 60 degrés, et se solidifie a 52 degrés.
2. Saponifié par l'oxyde de plomb, il régénère de la glycérine et de l'acide margarique fusible à 60 degrés.
3. On remarquera que les stéarines préparées avec un acide fusible à 70 degrés reproduisent par saponification un acide fusible a 70 degrés, tandis que les margarines préparées avec
(1) Sur les variations de densité qui uccompa{;nent les variations du point de Tu&ion des corps gras et sur diverses autres particularités relatives au mëme'phénomèofv ixM'rDoFfnr, Annaien der Chcmie und Pharmacie, t. LWXIV, p. 391; )S52,
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un acide fusible à 60 degrés reproduisent par saponificalioii un acide fusible à 60 degrés. Ceci confirme l'exisience des acides stéarique el inargarique comme corps distincts et permanents. On a soumis ces deux acides à une épreuve d'un autre genre, en les maintenant entre 3oo et 33o degrés pendant plusieurs heures dans des tubes scellés. Cette opération n*a donné lieu ni au dégagement d'un gaz, ni à la séparation de Teau. De plus, les acides ont conservé exactement leur aspect cristallin et leurs points de fusion respectifs à 60 et 70 degrés. Ce résultat confirme le précédent.
III. Sur l'identité de la margarine naturelle avec les margarines artificielles»
1. L'acide margarique» uni à la glycérine, constitue la margarine, Tun des principes immédiats des graisses des animsfux (i),
2. La margarine naturelle jouit de propriétés physiques analogues aux margarines artificielles; elle présente particulièrement les divers phénomènes relatifs à la fusion de ces corps.
3. Elhi est, de même, neutre et résoluble par l'action des alcalis en acides margarique et glycérine, ce qui est son caractère essentiel.
Elle n'a jamais été obtenue dans un état de pureté parfaite. Ainsi, par exemple, la margarine d'homme, fusible à 49 degrés, a fourni un acide fusible à,5i degrés, au lieu de 60 degrés.
Mais d'après les propriétés et les réactions de ce corps, ainsi que d'après les déterminations relatives à sa saponification, il parait identique avec la IriiDargarine, pourvu que ces deux corps soient regardés comme amenés à un état de pureté comparable.
PaLMITINES.
L'acide palmitique (2) forme avec la glycérine trois combinaisons neutres analogues à celles que produit l'acide stéarique, et obtenues dans les mêmes conditions : la monopalmi-
(1) Cbbvreul, Recherches sur les corps gras, p. i83.
(2) A Torigine, Tacide palmitique aTait été confondu avec Tacidc margariqae. Plus tard on a cru nécessaire de les distinguer; mais, d*après les recherches rc> centes elles analyses de M. Heintz, Annalen der Chcmie unàPharmaciCf t. LXXXIV^
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Une, la dipalmitine et la tripalmiUne. Cette dernière esl identique avec la palmitine naturelle.
I. Monopalmitine
1. La monopalmitine s'obtient en chauflant à 200 degrés, pendant vingt-quatre heures, un mélange de glycérine et d'acide palmitique. On la purifie par la chaux et Téther comme les stéarines. Dès la température ordinaire, il se forme des traces de monopalmitine ou d*un corps analogue. «
2. La monopalmitine est une matière neutre et blanche; elle cristallise dans Téther en aiguilles et en prismes microscopiques, généralement assez courts, biréfringents, groupés autour d'un centre commun, et assez semblables à la monomargarine. Après fusion, elle présente Taspect de la cire.
L'analyse delà monopalmitine conduit tt la formule C^^ H'^O^.
La monopalmitine fond à 58 degrés et se solidifie à 45 degrés; cristallisée et séchée dans le vide, elle peut ne fondre qu'à 61 degrés. Elle présente, dans son 'point de fusion, les mêmes particularités que la monomargarine, mais à un degré peut-être moins marqué.
3. Soumise à l'action de la clialeur, elle se comporte de même (volatilité dans le vide barométrique; à l'air et dans un tube, formation d'acroléine; sur une lame de platine, combustion sans résidu).
h. Traitée par l'oxyde de plomb à 100 degrés, elle régénère de la glycérine et de l'acide palmitique fusible à 61 degrés. 5. Maintenue pendant cent six heures à 100 degrés, avec de
p. 3o3; i85i, Tacide margarique convenablement purifié serait identique avec Tacide palmitique. Toutefois la composition de ces acides et celle de leurs sels est teUement voisine, que l'analyse ne suffit point pour démontrer cette identité. Il serait nécessaire de l'établir avec piéctsion par des déterminations numériques etTsriées de propriétés physiques dt'licates; il faudrait prouver, par exemple^ que la solubilité dans Talcool de plusieurs sels convenablement choisis de ces deux acides est constante et identique pour les deux acides gras. Si ces épreuves démontraient leur identité» un seul nom devrait être conservé, celui de Tacido margarique* le plus ancien et le mieux connu. En attendant que ce point soit mit» hors de doute, on a conservé dans cet ouvrage les deux acides comme distinct».
l'alcool mêlé d'acide acétique, la monopalmitinc se décompose en partie cl met en liberté de la glycérine.
Dipalmitine
C70 ipo Qii = 2 o» H32 0* -H C^ W 0« — HMJî.
1. La dipalmitine s'obtient en chaulTantà loo degrés pendant cent quatorze heures un mélange de glycérine et d'acide palinitique; on la purifie parla chaux et Téther.
2. Elle est neutre; elle cristallise sous le microscope en tables minces et en aiguilles. Après fusion, elle présente «ne apparence cireuse.
L'analyse conduit à la formule O^W^O^^.
Elle fond à 59 degrés et se solidifie à 5i degrés.
3. Chauffée dans un tube, elle donne de l'acroléine; sur une lame de platine, elle brûle sans résidu.
4. L'oxyde de plomb la saponifie et reproduit de l'acide pal* mitique fusible à 61 degrés, et de la glycérine.
lU. Tripalmitine :
cm H»» 0« = 3 C«« H3Î 0* -h C^ H» O^ — 3 H« 0*.
1. La tripalmitine s'obtient en chauffant à iSo degrés pendant huit heures la monopalmitinc, en présence de huit ou dix fois son poids d'acide palmitique. On la purifie par la chaux et Téther.
2. La tripalmitine est neutre et douée de propriétés physiques analogues à celles des autres palmitines.
L'analyse conduit à la formule C^^^H^^o*». La tripalmitine fond à 61 degrés et se solidifie à 4^ degrés en une masse cireuse.
3. Traitée par Toxyde de plomb, elle reproduit la glycérine et l'acide palmitique.
IV. Sur t identité de la palmiti ne naturelle avec la tripalmitine
artificielle ,
1. L'acide palmitique, uni à la glycérine, forme la palmitine naturelle.
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(]e composé, désigné à Torigine sous le nom de margarine, se trouve dans Thuile d'olive, dans l*huile de palme et dans diverses huiles végétales. Extrait de l'huile de palme, il se présente (i) comme un principe d'une pureté absolue, c'est-àdire comme reproduisant par saponification la glycérine et Tacide palmitîque pur.
2. Les propriétés physiques de la palmitine naturelle : fusion, aspect cristallin, faible solubilité dans l'étber froid, et surtout points de fusion (6i%5) (2) et de solidification (45**,5), sont les mêmes que celles de la tripalmitine artificielle.
3. Les propriétés chimiques du principe naturel coïncident également avec celles des palmitines artificielles. C'est de même un corps neutre, résoluble par une saponification prolongée en glycérine et acide palmitique pur, fusible à 61 degrés. Elle résiste aussi à une action de quelques minutes exercée à 100 degrés par la chaux éteinte; dans ces conditions, elle ne s'unit pas plus à cet alcali que les palmitines artificielles. Elle est de môme décomposée à 100 degrés, au bout de cent six heures de contact, par Tacide acétique mêlé d'alcool, et elle régénère de la glycérine. Cette dernière réaction distingue les palmitines des stéarines plus stables.
D'après ces faits, les palmitines, soit naturelles, soit artificielles, jouissent des mêmes propriétés, se décomposent de la même manière, et résistent aux mêmes agents; dans ces divers corps la glycérine est donc unie à l'acide palmitique par une affinité toute pareille.
4. Enfin la composition de la palmitine naturelle répond précisément à celle de la tripalmitine.
Ces deux corps peuvent donc être regardés comme identiques.
(t) PUACZEei BouDET, Comptes rendus de V Académie des Sciences^ f. VII, p. 665 ; tS38. — Stemboube, cité par Liebig, Traiîé de Chimie organique^ traduction française, t. II, p. 178; 1850.
(j) Dtffy, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXXIV, p. 197; i85j.
▲RACHINËS.
L'acide arachique forme avec la glycérine trois combinaisons neutres semblables aux stéarines : la monarachîne, la diarachine et la triarachine. Cette dernière est identique avec Tarachine naturelle, principe cristallisable de Thuile d*arachîde.
Monaracliine
C46H*«0« = CWHWO*H-C«H806 — H«0«.
1. La monarachine s'obtient en chauffant Tacide arachique avec la glycérine pendant huit heures à 180 degrés. Cette ten> pérature ne doit pas être dépassée. On isole la monarachine et on la purifie par la chaux et Téther.
^. C'est une matière neutre» blanche, presque insoluble dans réther froid, peu soluble dans Téther bouillant, d'où elle se dépose en fines granulations. Fondue, elle présente l'aspect de la cire.
Son analyse conduit à la formule C**H**0*.
IL Viarachine :
C»« H«« 0" = 2 C*^ HW 0* H- C« H» 0« — H* 0*.
La diarachine s'obtient
i^ En chauffant la monarachine et l'acide arachique avec une trace d'eau entre 200 et aSo degrés pendant huit heures;
2*». En chauffant la glycérine et l'acide arachique entre 200 et 23o degrés pendant six heures (i).
On l'extrait par la chaux et l'éther.
2. C'est une matière neutre, blanche, presque insoluble dans l'éther froid, très-peu soluble dans l'éther chaud : elle se sépare de ce menstrue sous forme de grains excessivement fins, dont la nature cristalline n'est pas évidente, même avec le con-
^i) Sur l'analyse des produits bruts de cette réaction, c'est-à-dire d'un mélange d'acide gras libre etde matière grasse neutre, voir Annales de Chimie el de Physique, 3* série, t. XLVII, p. Bjg ; i85C.
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cours d'un irè^fort grossissement. La diarachine est plus soluble dans le sulfure de carbone que dans Téther. Ses dissolutions, abandonnées à une évaporation lente, ne fournissent pas de cristaux bien appréciables.
Son anaivse conduit à la formule C** B^ 0**.
La diarachine fond vers 76 degrés.
3. Chauffée sur une lame de platine, elle se volatilise presque entièrement. Elle brûle avec une flamme blanche et sans laisser de cendres.
k. Maintenue à 100 degrés pendant soixante et dix heures avec de la chaux éteinte, elle se saponifie complètement et régénère la glycérine etVacide arachique.
lil. Triarachine:
C4i« H^MO* = 3 C*« H*«0*-|-C«U«0«— 3 H«0*.
1. La triarachine s'obtient en faisant fondre la diarachine avec quinze ou vingt fois son poids d*acide arachique; on introduit le mélange parfaitement sec dans un tube, et on chauffe entre 200 et 220 degrés pendant huit ou dix heures. On extrait et on purifie la triarachine par la chaux et l'éther.
2. Cest une matière neutre, analogue aux précédentes, et de même très-peu soluble dans Téther.
Son analyse conduit à la formule C*** H***0**.
OUiNBS.
L'acide oléique forme, avec la glycérine, trois combinaisons neutres : la monoléine, la dioléine et la trioléine. Celte dernière est identique avec l'oléine naturelle.
L Monoléine:
1 La monoléine s'obtient en chauffant dans un tube scellé à 100 degrés pendant cent quatorze heures, ou mieux à 200 degrés pendant dix-huit heures, un mélange d'acide oléique et de glycérine en excès. Le tube doit être rempli, au préalable, d'acide carbonique, pour prévenir l'action de l'oxygène sur
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Tacide oléique. Après refroidissement, on décante daiis une éprouveile la couche supérieure, laquelle renferme Tacide et la matière neutre produite. On y ajoute un peu d'eau, puis d*étber et on agite le tout avec de la chaux éteinte, de façon à former de Toléate de chaux. Au bout de quelques minutes, on verse dans réprouvelie une couche d'éther froid, du noir animal» ^l Ton agite de nouveau. La couche d'éther qui se sépare renferme l'oléine et un peu d'oléate de chaux; elle doit être décantée, filtrée et remplacée par une nouvelle quantité d'éther. On répète trois ou quatre fois celte opération.
L'éther qui a dissous la matière neutre est placé sous la rasïchine pneumatique, puis on fait le vide. Le refroidissement produit par Tévaporation de Téther détermine la précipitation d'un peu d'oléate de chaux entraîné pendant l'épuisement. On le sépare par le filtre, et l'on continue d'évaporer l'éther après avoir transporté la solution dans un ballon où l'on dirige un courant d'acide carbonique pur et sec. Pour éliminer les dernières traces d'éther, il faut chauffer légèrement.
2. On obtient ainsi un liquide neutre (i), huileux, jaunâtre, inodore, d'un goût presque nul, d'une densité égale à 0,947 à 21 degrés.
L'analyse conduit à la formule C"H*»0».
La monoléine se fige lentement entre i5 et 20 degrés, en produisant une masse molle mêlée de grains cristallins. Une fois fondue, si on la refroidit brusquement jusque vers zéro, elle se solidifie; mais elle fond de nouveau avant que la température soit remontée jusqu'à 10 degrés. A la suite d'un repos prolongé à cette dernière température, elle cristallise spontanément et reprend dès lors son point de fusion normal.
3. Soumise à l'action de la chaleur, elle peut distiller dans le vide barométrique. Chauffée à l'air libre, elle se décompose, avec production d'une odeur désagréable, et brûle en laissant un charbon difficile à détruire. Préparée par la méthode qui précède, elle laisse environ i pour 100 de cendres; ces cendres sont dues à un peu d'oléate de chaux dissous par l'éther.
(1) Pour constater cette propriété, il faut, avAnt d'ajouter la teinture de tournesol, faire bouillir pendant quelques instants la monoléine dissoute dans Talcool, afin de chawer Tacido carbonique dont elle est saturée.
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4. L'oxyda de plomb et l'eâu» agissant sur la monolcine à la tempértture de loo degrés, la saponifient très-lentement et avec peine; îl se produit de la glycérine et de Toléate de plomb.
La monoléine chauffée à loo degrés pendant cent sept heures avec un mélange d'alcool et d'acide acétique n'est pas décomposée.
9. Sous l'influence de l'air et, sans doute, de l'humidité atmosphérique', kl monoléine prend, au bout de quelques semaines, une réaction acide. La trioléine, ou oléine naturelle, présente le même phénomène. On sait d'ailleurs que ce dernier corps s'oxyde dans ces conditions, en même temps qu'il s'acidifie pttr suite de son dédoublement.
H. Dioiéine:
Cw H''* 0« = 2 C" H» 0* -f-C« H« 0« — H«0«.
1, La dioiéine s'obtient :
i"*. En chauffant la monoléine pendant quelques heures à aSo degrés avec cinq ou six fois son poids d'acide oléique;
2®. £n chauffant l'oléine naturelle avec la glycérine à 200 degrés pendant vingt-deux heures.
On remarquera ce dernier procédé; on l'a déjà indiqué à l'occasion de la dlstéarine; il est très-propre à montrer l'analogie complète qui existe entre les combinaisons glycériques artificielles et les combinaisons naturelles. En effet, la dioiéine lieut s'obtenir en prenant pour point de départ, soit la mono- . léine et l'acide oléique, soit l'oléine naturelle et la glycérine. De même on peut à volonté, avec la monostéarine et l'acide stéarique» produire la distéarine et la tristéarine; ou bien avec la iristéarine naturelle et la glycérine, préparer la disléarine.
Les analyses de la dioiéine conduisent à la formule C^H'^^O*'.
2. La dioiéine est liquide et neutre; celle que fournit le second procédé possède une densité de 0,921 à 21 degrés; elle commence à cristalliser entre 10 et i5 degrés.
m. Trioléine:
Cjii nm on = 3 C»« H»* 0* -+- C« H« 0« — 3 H« 0«.
1. La trioléine s'obtient en passant par deux phases successives. On commence par chauffer la glycérine à 200 degrés II. G
avec son poids d'acide oléique. Après réaclion, on décante la couche de matière grasse; on la mélange avec quinze ou vingt fois son poids d*acide oléique, et on chauffe de nouveau le tout à 240 degrés pendant quatre heures. On extrait la matière neutre par la chaux et Téther; on traite la dissolution éthérée par le noir animal, on la concentre et on la mêle avec huit ou dix fois son volume d'alcool ordinaire : la trioléine se précipite. On la recueille sur un filtre, et on la dessèche dans le vide. Les analyses conduisent à la formule C***H*^0**.
2. La trioléine est neutre; elle demeure liquide à 10 degrés et même au-dessous.
Chauffée dans le vide barométrique, elle peut distiller sans décomposition (i). Bien plus, la trioléine, chauffée à feu nu sous la pression atmosphérique, peut se volatiliser en partie sans altération (2).
3. La trioléine, chauffée en vase clos à 220 degrés avec de l'eau, se dédoublé et forme de l'acide oléique et de la glycérine.
Traitée par l'oxyde de plomb et par l'eau à 100 degrés, la trioléine se résout lentement et difficilement en acide oléique et en glycérine.
A l'occasion de cette résistance de l'oléine à l'action de l'oxyde de plomb, on peut rappeler que l'on a proposé d'extraire l'oléine pure en traitant à froid l'huile d'olive par une lessive de soude. L'oléine, au bout de vingt-quatre heures, resterait seule non saponifiée (3).
k. Sous l'influence de l'acide chlorhydrique aqueux, la trioléine peut être décomposée en glycérine et en acide oléique. Au bout de quatre-vingt-seize heures de contact à 100 degrés, l'action est très-nette, mais encore incomplète. D'un côté, on trouve de la glycérine dans les eaux mères; et d'un autre côté, en saturant les acides par la chaux et en reprenant par l'éther, on extrait une partie de l'oléine non décomposée. Les stéarines étant dédoublées complètement dans les mêmes conditions, ces faits montrent que l'oléine est plus stable que la stéarine.
5. L'acide chlorhydrique mêlé d'alcool produit, avec la trio-
i) Cbevrecl, Hecheiches sur les corpi gr^s, p. 186. (2) Voir les preuTes de ce fait^ Annales de Chimie et de Physique, 3^^ série, % . XLl, p. a'|5-
(')) On cite ce procédé seulement roromc rénctiun.
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léine» une double décomposition presque eomplète. Il y a niisi^ en liberté de glycérine ei formation d'éiher oléiquo. Oi éther oléique, extrait par la chaux et l'éiher, relienl encore des traces d'oléine indécomposée, comme on peut le démontrer en saponîtiant le tout par l'oxyde de plomb; à la suite de ce traitement, on isole de la glycérine en très-petite quantité.
Au contraire, Talcool mêlé d'acide acétique ne décompose pas à loo degrés la trioléine, ce qui rapproche la stabilité de ce composé de celle des stéarines, et ce qui Técarte, au contraire, des margarines et des palmitines.
6. Les réactions précédentes entre Talcool et les oléines peuvent être renversées, pourvu que Ton change les conditions de masse relative.
Il est facile de le constater en chaufTant Téther oléique pendant deux cents heures à loo degrés avec un mélange d'acide chlorhydrique et de glycérine, celte dernière étant employée en grand excès. L'éther oléique subit ainsi une décomposition partielle. Au bout du temps indiqué, on décante la couche huileuse qui surnage le liquide aqueux, et on la saponifie par Toxyde de plomb ; on obtient par là de la glycérine en quantité notable, ce qui indique la formation d'une oléine.
Chauffé à loo degrés avec la glycérine pendant le même laps de temps, l'éther oléique fixe déjà des traces de glycérine,'lesquelles peuvent reparaître à la suite d*une saponification. Ce fait indique que la double décomposition commence, même sans le concours de l'acide chlorhydrique (i).
IV. Sur r identité de V oléine naturelle avec les oléines
artificielles,
1. L'acide oléique uni à la glycérine forme l'oléine naturelle, c'est-à-dire l'un des principes immédiats des huiles et des graisses des animaux [2].
(1) Les derniers caractères ne semblent pas appartenir ans stéarines. Du moins Téther stéariqoe n'a produit de stéarine, à 100 degrés, ni btcc la glycérine pure, ni avec la glycérine mAlée diacide chlorhydrique. Bien que Ton ait constaté avec soin les différences d*intensité signalées ici entre les réactions des divers corps gras neutres, on regarde ces difTérences plutôt comme des nuances relatÎTes que comme des caractères absolus.
(1) Chevbbql, Rff AerrA<>i sur les coi pi gras, p. i85.
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2. L'ol(Mne naturelle est liquide, comme la irioléiiie arllflciclle; elle peul, de même que la monoléine, être disiillét» dans le vide barométrique. Elle est également fort peu soluble dans Talcool ordinaire, mais très-soluble dans Téther.
3. Elle est, de même que les oléines artificielles, neutre et résoluble en acide oléique el glycérine ; de même elle oppose à la saponification une résistance toute particulière. Elle est dédoublée par l'alcool mêlé d'acide chlorhydrique; mais elle ne Test pas par l'alcool mêlé d'acide acétique.
D*après ces faits relatifs à l'action de la chaleur et aux actions exercées par la chaux, par l'oxyde de plomb, par l'alcool mêlé d'acide chlorhydrique ou d'acide acétique, on voit que les combinaisons de la glycérine avec l'acide oléique, soit naturelles, soit artificielles, manifestent une résistance spéciale el toute pareille vis-à-vis des agents de dédoublement.
4. La composition de l'oléine naturelle est la même que celle de la irioléine, et les poids relatifs des produits de sa saponification, à savoir l'acide oléique et la glycérine, correspondent à la même formule.
De ces résultats on croit pouvoir conclure l'identité de l'oléine naturelle avec la trioléine artificielle.
VALÊRINES.
L'acide valériquc ou phocénique forme avec la glycérine trois combinaisons neutres : la monovalérine, la divalérine et la trivalérine. Ces combinaisons paraissent reproduire la phocénine, principe odorant de Thuile de dauphin. Elles sont moins stables que les corps gras dérivés des acides gras fixes. Le même défaut de stabilité s'observe en général dans les corps gras qui dérivent des acides gras volatils.
L Monovalérine :
C46 Hi« O» = C*« H*» 0* -h C« H« 0« — H« 0'.
1. La monovalérine s'obtient en chauffant à 200 degrés pendant trois heures, dans des tubes scellés, l'acide valérique monohydraté avec un excès de glycérine. Après refroidissement on ouvre le tube, et Ton en sature le contenu avec une solu-
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lion de carboiiale de polasse inojeniienieni concentrée;' un change ainsi l'acide valérique resié libre en valérale de polasse. i)n ajoute un fragment de polasse caustique,pour compléter la saturation; puis, sans attendre trop longtemps, on agite le tout avec son volume d'étlier; on décante ce menslrue, on le fuit digérer sur du noir animal» on iiltre, on évapore au bâin-marie ; enfin, pour dessécher le produit non volatil ainsi obtenu, on le place dans le vide sur un bain de sable fortement chauffé.
2. La monovalérine est un liquide neutre, huileux, doué d'une odeur propre et aromatique, d'ailleurs très-faible.
Son analyse conduit à la formule U^H^^O*.
On remarquera que la monovalérine, Tacide butvrique. Téther acétique, Taldéh^de et plusieurs autres corps présentent une composition équivalente.
La densité de la monovalérine est égale à 1,100 à i6;degrés, £lle a été trouvée la même, à peu de chose près, sur trois échantillons différents, provenant de deux acides d'origine distincte.
3. La monovalérine présente avec Teau des phénomènes assez curieux : si à i volume de valérine on ajoute-^ volume d'eau, le tout forme un mélange limpide; si à ce mélange on ajoute encore -^ volume d'eau,- la monovalérine se sépare en masse ; 8 ou 10 volumes d'eau produisent la même précipitation. Agitée avec cent fois son volume d'eau, la monovalérine entre en solution, ou plutôt en émulsion.
4. Traitée par l'acide chlorhydrique et l'alcool, elle se décompose à froid dans l'espace de quelques heures, et elle" donne naissance à de l'éther valérique et à de la glycérine.
IL Divalérine :
Cî6 ipe 0*« = 2 (:»o U*o O* -h C« H» 0« — H* O^.
1. La divalérine se prépare en chauffant à 275 degrés un mélange à volumes égaux de glycérine et d'acide valérique étendu d'un peu d'eau. L'eau concourt ici à déterminer la formation d'un composé avec excès d'acide. On le purifie comme la monovalérine.
2. La divalérine est un liquide neutre, huileux; son odeur est désagréable et analogue à celle de l'hnile de poisson; son goût est amer cl aromatique.
L'analyse de la divalérine conduit à la formule C**H**0**.
Sa densité est égale à i ,059 à 16 degrés. Refroidie à — ^o degrés, elle se fige, tout en demeurant transparente et demimolle.
3. Voici. comment elle se comporte relativement à l'eau: I volume de divalérine et ^ volume d'eau ne forment pas un mélange limpide; avec 8 ou 10 volumes d'eau/ il y a production d'une émulsion très-peu stable dont la divalérine se sépare en masse. L'addition graduelle d'une grande quantité d'eau n'amène pas la dissolution de ce corps.
k. Traitée par la baryte, elle se décompose et reproduit l'acide valérique. On n'a pas réussi à séparer exactement la glycérine du valérate de baryte.
5. On isole plus facilement la glycérine en traitant à froid la divalérine par l'acide chlorhydrique et l'alcool, réaction qui fournit en môme temps de l'éther valérique.
En chauffant une dissolution de divalérine dans l'alcool à 100 degrés pendant soixante-trois heures, on a encore produit l'éther valérique et la glycérine (un peu amère). L'éther valérique se forme même en abandonnant au contact de Tair, à la température ordinaire, un mélange de divalérine et d'alcool. Mais dans ce mélange placé en vase clos, le même éther ne se produit qu'à l'état de traces, même au bout de trois semaines.
6. L'eau, l'acide acétique et surtout l'acide chlorhydrique aqueux, chauffés à 100 degrés pendant soixante-trois heures avec la divalérine, déterminent la régénération de l'acide valérique : régénération faible avec l'eau, mais très-avancée avec l'acide chlorhvdrique.
7. L'ammoniaque change lentement la divalérine en valéramide cristallisée.
8. Les valérines,au contact de l'air, s'acidifient sensiblement au bout de quelques semaines, en prenant l'odeur de l'acide valérique. La mise en liberté de cet acide ne parait pas due à une oxydation, car la divalérine et la monovalérine, placées dans une atmosphère d'oxygène humide pendant deux mois et demi, n'en absorbent que des quantités excessivement faibles; c'est seulement en présence du laiton en limaille que cette absorption commence à devenir notable. Elle monte alors à 2 pour 100 environ du poids des huiles.
Trivalérine
C36 H3Ï 0« = 3 C*û H*« 0* H- C« H» 0« — 3 II» ()«.
f . La irivalérine s'obtient en chauffant à 220 degrés pendant huit heuresia divalérine avec huit ou dix fois son poids d'acide valérique. On la purifie comme la monovalérine.
2. C'est un liquide neutre, huileux, doué d'une odeur faible et désagréable, insoluble dans Teau, soluble dans Talcooi et dans réther.
L'analyse conduit à la formule C^H^^O**.
3. Traitée à froid par l'alcool et l'acide chlorhydrique, la trivalérine fournit en deux jours de Téther valérique cl de la glycérine.
IV. Sur l'identité dts la phocénine avec les valérines artificielles,
1. L'acide valérique ou phocénique (i) uni à la glycérine, constitue la phocénine, l'un des principes immédiats des huiles de dauphin. Jusqu'à quel point la phocénine peut-elle être assimilée aux trois corps que l'on vient de ^^crire? C'est ce que l'on pourra juger en rappelant quels sont ses caractères.
2. La phocénine (2) est liquide et possède une odeur propre légèrement éthérée.
3. Elle est neutre et résoluble en acide phocénique et glycérine. Sa stabilité est bien plus faible que celle des stéarines et des oléines. C'est ce qui résulte des faits suivants : d'une part, il suffit de distiller sa dissolution alcoolique pour déterminer la mise en liberté d'un peu d'acide phocénique; d'autre part, on peut s'assurer que la phocénine, chauffée à 100 degrés avec l'eau pendant quarante heures, s'acidifie légèrement; chauffée dans les mêmes conditions avec l'acide chlorhydrique et l'eau, elle se décompose en acide gras et en glycérine; abandonnée pendant quelques jours à la température ordinaire avec un
(1) Sur ridentité de Tacide phocénique et de Tacide valértqnc, Toir Annales Je Chimie et de Phrsique, 3* série, t. XLI, p. 253. (a) CucvREVL, Hecherchet tur les corps gras, p. 190, 387, 4^7.
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mélange d'alcool ei d'acide chlorhydrique, elle fournil de Téther phocénique. Ces diverses propriétés coïncident avec celles des valérines artificielles.
4. En ce qui concerne la composition» l'identification directe est impossible, car la phocénine n'a pu être séparée à l'état de pureté absolue des matières grasses neutres qui l'accompagnent dans les huiles de dauphin. Mais les expériences numériques sur lesquelles reposent les preuves de l'existence et de la constitution de la phocénine, d'après M. Chevreul (i), permettent de la comparer, jusqu'à un certain point, avec les corps qui précèdent.
Pour faire cette comparaison, on admettra, au préalable, que les acides gras fixes sont unis, dans chacune des huiles saponifiées, à la même proportion de glycérine que dans les graisses proprement dites (2) ; c'est par celte voie que Ton peut arriver à connaître le poids de la glycérine unie à l'acide phocénique.
Voici les résultats :
1°. L'huile de marsouin saponifiée a fourni :
82,2 pour 100 d'acides gras fixes, 16,0 M de phocénate de baryte,
i4,o » de glycérine.
D'où l'on déduit que, sur 100 parties, pour
9,6 d'acide phocénique mis en liberté, on obtient 6,4 de glycérine, ou pour
10,0 acide phocénique hydraté, 6,7 glycérine.
Traitée par l'alcool, l'huile de marsouin a fourni successi* vement :
2*. Une huile n"" i, dans laquelle on obtient, pour
10,0 acide phocénique hydraté, 44 glycérine.
(1) Recherches sur les corps gras, p. 287 et suivanlcs.
('i} D'après la moyenne de six saponifications de graisses animales, opérées par Bl. Chevreul, à 95,8 d'acide gras fixe mis en liberté, répondent, dans les conditions de ces expériences, 8,9 de glycérine.
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3^. Une huile n"* 2, dans laquelle on oblieni, pour
10,0 acide phocénique, 4,4 glycérine,
4"*. Une buile n® 3, dans laquelle on obtient, pour
10,0 acide phocénique, 5,1 glycérine.
5®. L'huile n*» i, traitée par l'alcool, a fourni un nouveau liquide (phocéfline). Ce corps saponiOé produit, sur 100 parties, pour
35,9 d'acide phocénique, 9,5 de glycérine; c'est-à-dire, pour 10,0 acide phocénique, 2,7 glycérine.
6". L'huile du Delphinus globicepsy préalablement purifiée, a fourni, d'une part des acides gras, et d'autre part de la glycérine et de l'éthal; reportant l'éthal sur les acides gras fixes et l'y supposant dans le même rapport (3 parties d'acide pour ad'éthal} que dans la cétine qui se sépare spontanément de cette huile, on trouve, pour
10,0 acide phocénique, 5,9 glycérine.
Ces résultats montrent que la phocénine fournit des quantités de glycérine infiniment plus considérables que les combinaisons naturelles formées par les acides gras fixes. Comparons ces quantités à celles que doivent fournir les valérines artificielles.
La monovalérine doit donner, sur 100 parties, pour
57,9 d'acide valérique hydraté, 52,3 de glycérine; c'est-à-dire, pour 10,0 acide valérique, 9,0 glycérine.
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La divalérine doit donner, sur 100 parties, pour
73,4 d'acide valérique,
33,1 de glycérine; c'esl-à-dire, pour*
10,0 acide valérique,
4,5 glycérine.
La irivalérine doit donner, sur 100 parties, pour
89,0 d'acide valérique, 26,8 de glycérine; c'esl-à-dire, pour 10,0 acide valérique, 3jO glycérine.
Les nombres que fournit Texpérience pour la phocénîne sont compris sensiblement entre les deux limites relatives aux valérines artificielles. Les propriétés de la phocénine, et surtout sa résolution en acide phocénique et en glycérine, complètent le rapprochement.
La phocénine peut donc être regardée comme formée par des composés identiques avec les valérines artificielles.
BUTYRINES.
L'acide butyrique forme avec la glycérine trois combinaisons neutres : la monobutyrine, la dibutyrine et la tributyrine. Il paraît en outre donner naissance à une combinaison acide (i). Les butyrines neutres représentent la butyrine contenue dans le beurre.
L Monobuijrrine :
Cii H** 0» =^ C« H» 0* -h C« H8 0« — H« 0«.
La monobutyrine s'obtient
1^ En chauffant à 200 degrés, pendant trois heures, l'acide
(1) Annales de Chimie et de Vhrsiqne, 3*' 6cri«, t. XLI, p. 971.
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butyrique, en présence d'un excès de glycérine. La température de 200 degrés ne doit pas être dépassée.
2<>. En abandonnant à la température ordinaire, pendant trois mois, soit au soleil, soit à la lumière diffuse, un mélange de glycérine et d*acide butyrique. Elle ne se forme ainsi qu'en faible proportion.
On purifie la monobutyrine en suivant la même marche que pour la monovalérine.
â. C'est un liquide neutre, huileux, odorant, d'une saveur aromatique et amère, mais sans arrière-goût désagréable. Pour peu qu'il ait le contact de l'air, il ne tarde pas à acquérir une réaction acide, d'ailleurs extrêmement faible.
L'analyse conduit à la formule C**H**0*.
La densité de la monobutyrine est égale à i ,088, à 1 7 degrés.
Refroidie à — 4<) degrés, elle reste liquide et à peu près aussi fluide qu'à la température ordinaire.
3. Voici comment elle se comporte avec l'eau : Si a 8 volumes de monobutyrine on ajoute successivement i , 2, 3 volumes d'eau, le tout forme une liqueur limpide. 2 volumes d'eau ajoutés à ce mélange le rendent très-légèrement opalin; i3 nouveaux volumes d'eau ( eu tout 18) produisent une émulsion opaque et homogène (i). Cette émulsion est stable, et reste totale, même après quelques heures de repos. Si l'on étend successivement d'eau le mélange opalin, de façon à mettre en présence d'un volume de monobutyrine, 5, puis 3a, ou même 220 volumes d'eau, la liqueur demeure toujours à l'état d'émulsion totale, stable et opaline; 900 volumes d'eau rendent la transparence à peu près parfaite, sans qu'on puisse cependant affirmer si c'est là une solution véritable.
Ainsi, la monobutyrine peut être mélangée à l'eau et former une émulsion stable dans des proportions quelconques. Cette propriété la caractérise et permet de la distinguer rapidement des autres butyrines. Il est bon d'observer que ces expériences ne réussissent complètement que dans le cas où la monobu-
(1) D'après M. Chevreul, la hutyrine naturelle présente vis-à-TÎs de Talcool des phénomènes analogues : i!20 parties de butyrinc et loo parties d^alcoul forment une liqueur linpide; avee 20 parties de bntyrine et 100 parties d'alcool , la liquear est trouble.
lyrine a élé préparée à une lempéralure inférieure, ou toul au plus égale à 200 degrés.
k. Saponifiée par Teau de baryte, elle se réduit en glycérine et acide butyrique. Ce dernier monte à la moitié environ du poids de la nionobutyrine, ce qui correspond avec la théorie.
Voici comment cette saponification a été exécutée : On a introduit dans un ballon la monobutyrine avec de Teau de baryte en excès, on a fermé le ballon et on Ta maintenu longtemps à 100 degrés. Puis on a saturé très- exactement par Tacide sulfurique la baryte non neutralisée ; on a flUré, évaporé à sec, et repris par l'alcool absolu froid qui a dissous la glycé^ rine. Il est resté du butyrate de baryte insoluble, cristallisable en larges écailles.
5. Traitée par Talcool et l'acide chlorhydrique, la monobutyrine se change, à froid, en élher butyrique et glycérine:
Réciproquement on obtient une butyrine en chauffant à 100 degrés, pendant cent deux heures, un mélange de glycérine, d'éther butyrique et d'acide chlorhydrique. L'opération terminée, on décante l'éther butyrique non décomposé et on révapore; il laisse un résidu neutre, fixe, presque inodore, complètement et facilement soluble dans l'éther; ce résidu, traité par l'alcool et l'acide chlorhydrique, se dédouble en éther butyrique et glycérine. C'est donc une butyrinev L'éther butyrique. seul, chauffé à 100 degrés avec la glycérine, (commence à former, dans l'espace de cent deux heures, une trace de matière neutre, fixe et soluble dans l'éther.
IL Dibutyrine :
La dibutyrine se prépare
i"". En chauffant à 276 degrés, pendant quinze heures, un mélange de glycérine et d'acide butyrique. Toutes les fois que dans la préparation de la monobutyrine la température dépasse 220 degrés environ, il paraît y avoir formation de dibutyrine» du moins si l'on en juge par l'action émulsive de l'eau;
a**. En chauffant à 200 degrés, pendant quelques heures, Tacide butyrique étendu d'eau avec la glycérine ;
3". En chauffant à 200 degrés, pendant trois heures, un
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mélange de i pariie de glycérine el de 4 parties diacide butyrique.
Le premier. procédé est celui qui fournit la distéarine et la divalérine, corps de la même série. Ces composés semblent se former toutes les fois que l'action de l'acide sur la glycérine est poussée trop loin (276 degrés) ou bien reste incomplète (acides aqueux a 200 degrés, acides gras fixes à 100 degrés.)
On purifie la dibutyrine comme la monovalérine.
2. La dibutyrine est un liquide neutre, huileux, odorant, se mêlant avec l'alcool et Téther. Exposé à l'air, elle prend bientôt une très-*légère réaction acide ; étendu sur les mains, elle rancit très^vite.
Son analyse conduit à la formule C"H**0".
La densité de la dibutyrine est égale à 1,082 à 17 degrés avant distillation ; à 1,081 à 17 degrés après distillation. Préparée par le troisième procédé, sa densité est de 1,084.
Soumise à l'action de la chaleur, la dibutyrine se volatilise vers 320 degrés sans altération sensible, pourvu qu'on ne pousse pas la distillation jusqu'au bout; sinon, elle commence à s'acidifier et à fournir de l'acroléine.
Refroidie à — ^o degrés, elle demeure liquide, mais sa fluidité diminue.
3. Voici comment l'eau se comporte avec la dibutyrine (premier et troisième procédés) : i volume de dibutyrine forme, avec I volume d'eau, un mélange limpide; 1 volume d'eau ajouté à ce mélange précipite la dibutyrine qui se rassemble rapidement au fond du vase, surtout si l'on ajoute encore 3 volumes d'eau; i5o à 200 volumes d'eau forment une solution ou plutôt une émulsion transparente.
h. Traitée parla baryte, la dibutyrine (préparée soit par le premier, soit par le troisième procédé) se réduit en glycérine (légèrement salée) et acide butyrique. Elle fournit, dans les deux cas, les deux tiers de son poids de ce dernier acide, ce qui correspond à la théorie.
5. Traitée à froid par l'alcool et l'acide chlorhydrique, la dibutyrine se dédouble en quelques heures en éther butyrique et en glycérine; chauffée à 100 degrés, pendant quatre-vingthuit heures, avec de l'alcool, elle commence à subir le mt^me
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dédoublement. 11 ne se manifeste pas dans le mélange de dibutyrine et d'alcool abandonné pendant trois semaines dans un vase clos, à la température ordinaire ; mais il se produit au contact de l'air.
6. Sous l'influence de l'ammoniaque en solution aqueuse, la dibutyrine produit en cinq jours des cristaux de butyramide.
7. L'eau décompose à 220 degrés la dibutyrine, avec mise en liberté d'acide butyrique.
Cette action décomposante de l'eau paraît s'exercer dès la température ordinaire. En effet, les butyrines, au contact de l'atmosphère, s'aciditient très-rapidement, légèrement à la vérité. Cette acidification n'est pas due à un phénomène d'oxydation. Car la monobutyrine et la dibutyrine, mises en présence de l'oxygène humide, avec ou sans addition de laiton en limaille ou d'oxyde de plomb, n'absorbent pas de quantités sensibles d'oxygène en deux mois et demi. 11 en est de même de réther butyrique, composé également susceptible d'une aridiflcatîon spontanée.
III. TrihutyTine
C30HWO" = 3C8H8O*-hC«H8O« — 3HîO«.
1. La tributyrine s'obtient en chauffant à 240 degrés, pendant quatre heures, la dibutyrine avec dix ou quinze fois son poids d'acide butyrique. On la purifie comme la monovalérine.
2. C'est un liquide neutre, huileux, d'une odeur analogue à celles des autres butyrines, d'un goût piquant, puis amer. Il est fort soluble dans l alcool et dans l'éther, mais insoluble dans l'eau; il a paru peu soluble dans l'alcool dilué froid.
Son analyse conduit à la formule C^H**0".
La densité de la tributyrine est égale à i,o56 à 8 degrés.
3. Traitée à froid par l'alcool et l'acide chlorhydrique, la tributyrine fournit de l'éther butyrique et de la glycérine.
IV . Sur l'identité de la butfrine naturelle avec les butyrines
artificielles,
1. L'acide butyrique uni à la glycérine constitue l'un des principes immédiats du beurre, la butyrine. Jusqu'à quel point la
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butyrine nalurelle peut-elle dire assimilée aux trois corps que Tou vient de décrire?
2. La butyrine est liquide, odorante» fort soluble dans TaU cool (i).
3. Elle est neutre et résoluble en acide butyrique et glycérine, ce qui est le caractère essentiel. Sa stabilité est aussi faible que celle de la phocénine ; il suffit de même de distiller sa dissolution alcoolique pour déterminer la mise en liberté d'un peu d'acide butyrique. On sait d'ailleurs avec quelle rapidité le beurre sacidifie au contact de Tatmosphère. Ces diverses propriétés coïncident avec celles des butyrines artificielles.
4. En ce qui concerne la composition» de même que pour la phocénine, l'identification directe est impossible. Mais on peut établir jusqu'à un certain point cette comparaison en s'appuyant sur les expériences numériques faites par M. Chevreul pour démontrer l'existence et la constitution de la butyrine.
Les nombres expérimentaux indiqués à l'occasion de la phocénine, nombres relatifs au poids de la glycérine unie aux acides gras fixes, serviront de point de départ pour déterminer le poids de la glycérine unie à l'acide butyrique. On négligera d'ailleurs les acides gras volatils autres que l'acide butyrique; la proportion en est trop faible pour entrer Ici en ligne de compte.
i"". Le beurre a fourni, sur loo parties :
88,5 d'acides gras fixes, 5,o de sels de baryte formés par les acides volatils, ou, pour
abréger, de butyrate de baryte, 1 1 ,8 de glycérine.
D'où l'on déduit que sur loo parties, pour
2,85 d'acide butyrique hydraté, il y a mise en liberté de 3,6 de glycérine, ou, pour
io,o acide butyrique,
12,6 glycérine.
Traité par l'alcool, ce beurre a donné successivement :
(i) CfierftKrL, Heeherehes ^ur les corps gras, p. 19:2» 170.
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2''. Une huile n** i, dans laquelle on obtient, pour
10,0 acide butyrique, 6,9 glycérine.
3^. Une huile n"" 2, dans laquelle on obtient, pour
10,0 acide butyrique,
glycérine
On voit par ces nombres que la butyrine naturelle fofutiit des quantités relatives de glycérine beaucoup plus fortes que les combinaisons naturelles formées par les acides gras fixes.
D'ailleurs, la monobutyrine doit donner, sur 100 parties,
54.3 d'acide butyrique hydraté et 56,8 de glycérine; c'est-à-dire, pour
10,0 acide butyrique, 10,5 glycérine.
La dibutyrine doit donner, sur 100 parties,
glycérine
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La iributyrine doiit donner» sur loo parties,
87,3 d'acide butyrique et 3o,5 de glycérine; c'est-à-dire, pour 10,0 acide butyrique, 3|5 glycérine.
Les nombres que fournit l'expérience pour la butyrinc naturelle sont compris à peu près entre les deux limites relatives aux butyrines artiflcielles. Ses propriétés, et surtout sa résolution en acide butyrique et en glycérine, complètent le rapprochement. La butyrine naturelle peut donc être regardée comme formée par des composés identiques avec les butyrines artiflcielles.
àcétines.
L'acide acétique forme avec la glycérine trois combinaisons neutres, la monacétine, la diacétine et la triacétine. Un composé analogue se rencontre dans l'huile de fusain.
L Monacétine:
CioHi«0« = C*H*0*-h.C«H«0« — H«0«.
La monacétine s'obtient en chauffant à loo degrés, pen
dMil cent quatorze heures, un mélange à volumes' égaux de
{glycérine et d'acide acétique cristallisable. Il s'en produit des
^tnces, à la température ordinaire, après trois mois de contact.
£n dislillant un mélange d'acide sulfurique, de glycérine et d'acide acétique, on n'a pas obtenu d'acétine. On purifie la monacétine comme la monovalérine.
2. C'est un liquide neutre, doué d'une odeur légèrement éthérée ; il se mêle avec l'éther.
Son analyse conduit à la formule C^^^H^^^O*.
La densité de la diacétine est égale à i ,20. Elle forme avec un -^ volume d'eau un mélange limpide, qui se trouble par l'addition de 2 nouveaux volumes d'eau ; cependant l'acétine ne se sépare pas. Malgré l'addîiion d'une grande quantité d'eau, l'émulsion demeure opaline.
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3. Traitée par l'alcool ei Tacide chlorhydrique, la moiiarétinc fournil do la glycérine ei de l'éther acétique.
Diacétine
eu Hiî Oio = 2 C* H* O* -4- C« H» 0« — 2 H« 0«.
1. La diacéline s'obtient dans les circonstances les plus variées; presque tous les procédés viennent aboutir à ce connposé. On le forme :
I". En chauffant l'acide acétique cristallisable avec un excès de glycérine à 200 degrés pendant trois heures : c'est la méthode qui donne d'ordinaire les combinaisons de la première série ;
2*^. En chauffant l'acide acétique cristallisable avec la glycérine à 275 degrés;
3**. En chauffant à 200 degrés la glycérine avec l'acide acétique étendu de son volume d'eau.
Ces deux procédés sont ceux qui ont fourni la divalérine, la dibutyrine et la distéarine.
4**. En chauffant à 200 degrés i partie de glycérine avec
4 ou 5 parties d'acide acétique. Ce procédé a déjà fourni la dibutyrine.
On purifie la diacétine comme la monovalérine.
2. La diacétine est un liquide neutre, odorant, doué d'une saveur piquante; elle est miscible avec l'éther, soluble dans la benzine, peu ou point soluble dans le sulfure de carbone.
Purifiée par distillation, elle est neutre et incolore.
Son analyse conduit à la formule C**H"0*^.
La diacétine distillée possède, à 16**, 5, une densité égale à 1,184. Un autre échantillon, préparé à 275 degrés, et non distillé, présentait, à i3 degrés, une densité de 1,188.
Soumise à l'action ménagée de la chaleur, la diacétine bout et distille à 280 degrés, sans altération.
Refroidie à — ^o degrés, elle prend une consistance pareille a celle de l'huile d'olive sur le point de se figer.
3. La diacétine forme, avec i volume d'eau,'' un mélange limpide; 2 nouveaux volumes d'eau déterminent un louche;
5 volumes rendent la liqueur très-opaline; 200 volumes produisent une solution ou émulsion transparente.
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h. Traitée par un mélange d'acide chlorliydrique et d*alcool, la dkicétine forme k froid de l'éther acétique et de la glycérine.
5. Traitée par la baryte, la diacéttne fournit de la glycérine et de l'acétate de baryte, séparables par l'alcool absolu froid. On a déterminé la proportion relative des produits de cette saponification. Voici romment.
Un poids connu de diacétine a été introduit dans un ballon avec un volume mesuré d'une solution titrée de baryte. Le ballon a été fermé à la lampe et chauffé au bain-marie pendant un temps suffisant. Puis, on a rouvert le ballon et déterminé le titre de la solution (i). La quantité de baryte neutralisée par le fait de la saponification répondait à 66,4 P^^^ ^^^ d'acide acétique. La liqueur aqueuse a été évaporée au bain-marie; le résidu, repris par l'alcool absolu froid et lavé à plusieurs re^ prises avec ce liquide; l'alcool, évaporé au bain-marie, puis dans le vide, jusqu'à ce que le poids du résidu ne variât plus, a fourni la glycérine. On a pesé ce dernier corps. Comme il renfermait encore des traces d'acétate de baryte, on l'a incinéré, et on a transformé les cendres en sulfate. Le poids du sulfate de baryte trouvé, poids très-faible d'ailleurs, permet de calculer et de déduire celui de l'acétate retenu par la glycérine. En définitive on a obtenu 5a, 4 pour loo de glycérine.
D'après ces résultats, loo parties de diacétine fournissent:
Acide acétique 66,4*
Glycérine 52,4
ii8,8 La formule exige :
Acide acétique 68,2
Glycérine 52 ,3
(1) 11 est nécenaire de tenir compte de la lé0âre réaction alcaline propre à Tacétate de baryte. Pour cela, dans une quantité d'eau égale à celle employée dans l'expérience précédente, on a dissous un poids d'acétate de baryte égal, ou à peu près, au poids produit dans la saponification, et on a déterminé la quantité d*aeide tulfurique nécessaire pour amener la liqueur au même degré de neutralité que la dissolution analogue. Sans cette petite correction , le poids de Taoïde awtique aérait éTalué trop bas.
6. La diacéiine, de môme que l'élher acétique, devient légèrement acide au contact de Talmosphère. Ce phénomène coïncide avec Toxydation de Tacétine: en deux mois et demi, et dans Tobscurité, elle absorbe i pour loo d'oxygène. En présence du laiton, elle absorbe, ainsi que l'éther acétique, 5 pour joo d'oxygène dans le même laps de temps,
III. Triacétine
C18 HH 0*« = 3 C* H* O* -f- C« HK)« — 3 H« 0«.
1. La triacétine s'obtient en chauffant la diacétine à 25o degrés, pendant quatre heures, avec quinze ou vingt fois son poids d'acide acétique cristallisable. On la purifle comme la monovalérine,
2. C'est un liquide neutre, odorant, d'une saveur piquante et légèrement amère, volatil sans résidu, insoluble dans Teau, et ne se mêlant pas à ce liquide, fort soluble dans l'alcool dilué.
L'analvse conduit à la formule C*^ H** 0**.
La densité de la triacétine est égale à i , 174 à 8 degrés.
3. Traitée à froid par l'alcool et l'acide chlorhydrique, la triacétine se change en éther acétique et en glycérine.
4. Traitée par la baryte, elle fournit de la glycérine et de facétate de baryte.
On a pesé les produits de cette saponification, après l'avoir opérée exactement de la même manière que celle de la diacétine. On a obtenu, pour 100 parties de triacétine :
Acide acétique 80,6
Glycérine 4^» '
IV. Sur Vacétine naturelle
La présence de l'acide acétique parmi les produits de la saponilication des corps gras naturels a été signalée par M. Che-
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Treal (i); toutefois il n'en a rencontré que des traces. Cet acide a été retrouvé à plusieurs reprises dans Tctude des principes gras (2).
Depuis, on a étudié (3) une huile qui paraît renfermer une proportion notable d'acétine, à savoir l'huile d'Evonymus europœus,
Sur la formule de la Iriacétine, de la irisiéarine et des corps
gras naturels en généraL
f. Les résultats obtenus dans l'analyse de la triacétine et dans la détermination pondérale des produits de sa saponiflcation ont une importance extrême, car ce sont eux surtout qui ont dissipé les doutes qui régnaient sur la formule véritable des corps gras naturels, tant qu'elle n'était pas établie par des expériences synthétiques.
Aussi la discussion de ces résultats et leur comparaison avec les faits connus antérieurement n'est-elle pas sans intérêt, surtout si Ton fait observer qu'il s'agissait ici de combinaisons sans analogues, régies par les lois d'une théorie jusqu'alors inconnue, celle des alcools polyatomiques.
2. Avant ces découvertes, la détermination de la formule des corps gras naturels reposait sur les données expérimentales suivantes :
(A) Ces corps se résolvent par la saponiHcation en acides gras et glycérine, en fixant les éléments de l'eau.
(B) La stéarine naturelle renferme, d'après les analyses de M. Duffy, qui a poussé la purification de ce corps plus loin que personne (4)» ^ = 76,3; H = 12,1.
(C) Saponifiée, elle fournit :
V*. D'après sept déterminations faites par M. Chevreul sur les principes solides des graisses, principes dont la constitution se confond avec celle de la stéarine, au point de vue des
(1) Hfcherches sur les corps grnSf p. 3a'i.
(j) JosiCH, Analyse de Thnile de foie de morue, cité dans le Rapport annuel présenté en i8^3, par Bersélius; traduction française, p. 383, 3K6, 387. (3) ScHwEiZER, Jahresh.vonLiehig/ûr t^bt, p. /|f'|. '/|) Il Ta fait crisUlliser trente-deux fois dans lethcr.
saponifications :
Acide gras.. 94,4 ^ 96,4. En moyenne 94»9 Glycérine.... 7,2 à 9,8. En moyenne 8,4
7^. D'après une détermination de M. Lecanu :
Acide gras 96»9
Glycérine 8,0
3". D'après M. Duffy :
Acide gras 9^ j6
Glycérine 8,9
(D) L'oléine renferme, d'après M. Chevreul :
Saponifiée, elle a fourni (deux déterminations] :
Acide gras 94»5
Glycérine 9f4
(E) La palmitine naturelle renferme, d'après H. Stenhouse :
On ne rapportera pas les analyses de la myristine, de la laurine, etc. ; elles n'ont servi de base à aucune théorie particulière, et les conclusions déduites de l'étude des corps précédents ont été étendues à tous les autres corps gras naturels, sans donner lieu à des difficultés spéciales.
3. Voici quelles sont les formules principales qui ont été proposées pour représenter les données ci-dessus.
I**. M. Lecanu propose pour la stéarine la formule
dans laquelle l'oxygène de l'acide est à l'oxygène de la base dans le même rapport que dans les stéarates neutres, conformément à la formule de l'acide stéarique alors adoptée (1). i*>. MM. Pelouze et Uebig (2) préfèrent la formule
ils assimilent la stéarine à l'acide glycérisulfuriquc.
(1) Douas, Traité de Chimie, t. Y, p. 64 ; i835.
(3) LiEBiGy Traité de Chimie orgamtfact traduction française, t. W, p. 193; i8/|i. Pelodze et Fremt, Cours de Chimie, t. III, p. 570 ; i85o.
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3°. M. Sleiihouse atlribue à la pahiiitine la formule
O^H^iO», C»H*0.
Berzelius (i) adopte et gcneralîse celle formule; il désigne îe corps uni à Tacide palmitique, C'H*0, sous le nom A'oxyile rf^/iyn*/^, analogue à l'oxyde d'élhyle; de plus, il reconnaît deux classes de corps gras neutres. La palmiline est le type de la première; la stéarine, qu'il représente par C**H*«0*,C3IP0, HO, le type de la seconde. Ces formules satisfont à la relation entre l'oxygène des deux éléments, acide et base.
4". Depuis, Gmelin (2) a proposé la formule suivante : 4 équivalents d'acide, plus i équivalent de glycérine, moins 8 équivalents d'eau.
5<>. Enfin M. Duffy a fait la remarque que i équivalent de stéarine, en produisant i équivalent diacide, paraît perdre 2 équivalents de carbone. Il pense de plus qu*un poids donné d'acide doit renfermer plus d'oxygène et moins d'hydrogène que le poids correspondant du corps gras neutre dont il dérive (3).
k. Si l'on joint aux diverses formules proposées ci-dessus deux autres aussi simples et aussi probables, et si l'on ramène toutes ces formules à celle de l'acide stéarique, telle qu'elle est actuellement adoptée, on obtient le tableau suivant, dans lequel on a calculé la composition centésimale et le poids des produits de saponifleation correspondants (4) :
aC'»H»«0»-4-C»H»0« 6HO
4C3«HMO»4-C«H»0»— 4H0
C»H»«0*-4-C«H»0«-6HO
if]
(1) BBncfiLiiis, Traité de Chimie, traduction française, t. VI, p. 4^6, 4^1 » i85o. {i) Handhuch der Chemie, t. IV, p. 300, et t. V, p. 3/|8; 1848.
(3) Quart Journ, 0/ ike Chem. Soc, t. V, p. 3o7, 3o8, $09; i853. Cet remarque» sont exactes pour le carbone, roaia fausses pour Toxygéne.
(4) l^es considérations qui suivent ont été appliquées, pour ixer les idées, h une formule déterminée de Tacide stéarique : mais elles doivent être regardéen
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Ces formules exigent
Vi« • • •
\ja • • •
\ji» ■ • •
Vi« • • 1
if)
KJ9 • • •
geni :
acidegras 93,7 glycérine i5,2
Si Ton écrit la formule (a) de la manière suivanie, en mettant Tacîde anhydre en évidence et en divisant tous les termes par 2 :
on reconnaît que cette formule répond à la théorie de Toxyde de lipyle : combinaisons analogues à la palmitine. Elle ne peut s'appliquer à la stéarine, en raison des nombres fournis par les saponifications.
La formule [d) peut être écrite de façon à répondre également à la théorie de Toxyde de lipyle: il suffit de mettre Tacide anhydre en évidence et de diviser tous les termes par 2 :
jC^H^O», C»H«0, HO.
Celte formule ne diffère de celle de la stéarine donnée par M. Lecanu qu6 par le symbole différent attribué à l'acide stéarique; elle cadre assez bien avec les analyses et les saponifications, avec cette réserve cependant, à savoir qu'elle correspondrait à uq acide glycéristéarique, tandis que la stéarine naturelle est neutre.
La formule (c), écrite sous la forme suivante :
2C86H38 0», C»H«0«, HO, s'accorde avec la formule de la stéarine donnée par MM. Pe-
comme indépendantes, en général, de toute formule particulière. En effet, entre la proportion d'acide stéarique unie aux bases dans les stéarates et celle qoi est combinée à la glycérine dans les stéarines, il existe une relation fixe ; cette relation doit subsister, quelle que soit la formule adoptée pour l'acide stéarique.
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louze et Liebigy sauf la différence du signe représenlatif de l'acide stéarique; elle ne s'écarte pas des données expérimentalesy à cela près qu'elle devrait répondre à un composé acide» tandis que la stéarine est neutre.
La formule (/} est proposée par Gmelin ; si on récrit sous la forme suivante :
2 O* Hw 0«, C« H* 0*, .
on voit qu'elle répond mieux que les précédentes à la notion de la neutralité ; mais elle s'éloigne notablement des analyses et même des résultats des saponifications.
La formule ( e) s'en écarte moins.
La formule [b]^ celle qui a été adoptée définitivement, s'accorde avec les analyses, et, dans les limites d'erreur des expériences, avec les saponifications.
Ces calculs, et ceux tout semblables que l'on pourrait faire pour l'oléine et pour la palmitine, montrent bien quelles difficultés présente la détermination exacte de la formule des corps gras naturels. Ces difficultés tiennent à deux causes : d'une part, au poids équivalent élevé des acides gras fixes, et de l'autre au nombre d'équivalents de ces acides qui peuvent entrer dans la composition des corps gras neutres naturels.
Ces causes d'incertitude ne subsistent plus si l'on étudie, au lieu des corps gr^s naturels, les combinaisons correspondantes produites par certains acides dont l'équivalent est beaucoup plus faible, la tributyrine, la iribenzoTcine, la triacétine par exemple,
5. Voici les données expérimentales tirées de l'étude de ces corps.
La tributyrine a fourni à l'analyse :
La tribenzoîcine a fourni :
La triacétine a fourni :
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Or les formules du tableau exigeraient :
Butyrines.
Benzoîcines,
Acétines.
D'après les analyses de ces trois corps, les formules (a), [e], [d] (/) doivent être rejetées; mais les formules
[h] 3 acide -h i glycérine — 6 eau, [e) 4 acide -4- 1 glycérine — 7 eau,
répondent à des nombres presque identiques et entre lesquels Tanalyse ne pourrait décider que très-difficilement.
Au contraire, la saponification établit entre ces deux formules une différence tranchée, particulièrement si on l'exécute sur la combinaison acétique, celle dont Tacide. possède Téquivalent le plus faible de tous, et qui fournit par conséquent les plus fortes quantités de glycérine.
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En effet, la triacétine de la formule [b) doit fournir:
Acide acétique 82 ,6
Glycérine ^2,2
124,8 et la tétracétine de la formule (e) :
Acide acétique 89,2
Glycérine 34,2
L'expérience a donné :
Acide acétique 80,6
Glycérine 4^ r"
Cest-à-dire des nombres qui, dans les limites de l'expérience, s'accordent parfaitement avec la première formule.
Ce résultat est décisif. Il est d'ailleurs conHrmé par l'analyse des combinaisons chlorhydriques et bromhydriques de la glycérine, telles que la trichlorhydrine, la tribromhydrine, etc., combinaisons d'autant plus importantes, que la proportion de chlore et de brome qu'elles renferment indique immédiatement celle de Thydracide uni à la glycérine.
6. On remarquera qu'en contrôlant les résultats de l'analyse par ceux de la saponiflcation, on détermine l'équivalent de la triacétine d'une manière rigoureuse et sans tâtonnement. La formule : 3 acide -h i glycérine — 6 eau, ainsi obtenue sans l'intervention d'aucune hypothèse, est devenue le type de celles des corps gras naturels.
SECTION .V
COMBINAISONS DE LA GLYCfiRINE AVEC DIVERS ACIDES.
Les acides gras ne sont pas les seuls qui puissent s'unir avo( la glycérine; tous les arides, soit organiques, soit minéraux,
jouissent en général de la même faculté. On va indiquer successivement les combinaisons benzoïques, nitrique, formées par des acides monobasiques; les combinaisons sébacique, camphorique, taririques et sulfurique, formées par des acides bibasiques (i); enfin une combinaison phosphorique, formée par un acide tri basique.
BENZOICINES.
On a préparé avec Tacide benzoYque deux combinaisons neutres, la monobenzoîcine et la tribenzoïcine.
I. Monobenzoîcine
Cîo Hi« 0» = C** H« 0* -f- C« H8 0« — H« 0«.
1. La monobenzoîcine s'obtient en chauffant la glycérine avec lacide benzoîque, soit entre 120 et i5o degrés pendant quarante-quatre heures, en présence d'un excès d'acide, soit vers 200 degrés avec un excès de glycérine, soit à 275 degrés pendant quinze ou vingt heures.
A 100 degrés, après cent quatorze heures de réaction, on en obtient seulement quelques gouttes. A la température ordinaire, en trois mois, il s'en forme des traces. Dans tous les cas, on la purifie comme la monovalérine (2).
2. C'est une huile neutre, blonde, très-visqueuse, inoxydable ou à peu près, d'un goût amer et aromatique, douée, surtout à chaud, d'une légère odeur balsamique, extrêmement soluble dans l'éther, dans la benzine et dans l'alcool, peu ou point soluble dans le sulfure de carbone.
L'analyse de la monobenzoîcine conduit à la formule (?^H*^0'.
La densité de la monobenzoîcine est égale à i ,228 à \Ù*y5.
Refroidie à — ^o degrés, elle forme une masse transparente presque solide, résineuse et susceptible de s'étirer en longs fils.
(1) On a signalé encore quelqiies combinaisons cilrique et succiuique; mais ces substances n*ont été ni préparées, ni surtout purifiées, dans des conditions convenables.
(7) Voir aussi t. 1, p. ifi5.
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3. Soumise à raction de la chaleur, elle coinmcnce à bouillir à 320 degrés en se décomposant, et fournit de l'acroléine et de l'acide benzoTque en abondance. Il se développe en même temps une odeur agréable, analogue à celle qui se produit dans la distillation de l'huile de ricin.
4. Traitée par la potasse à chaud, la monobenzoTcine reproduit de l'acide benzoîque.
5. Traitée par l'ammoniaque, elle se change en benzamide cristallisé :
C«0HitO«-hAzH>=C"H7AzO«-hC«HHX
6. Traitée à froid par l'alcool et par l'acide chlorhydrique, elle se change en glycérine et éther benzoîque. Ce dédoublement a même lieu en chauffant à loo degrés, pendant quatre-vingthuit heures, une dissolution de monobenzoTcine dans l'alcool. Une dissolution de même nature, abandonnée simplement à l'air libre» prend l'odeur de l'éther benzoîque; mais, conservée dans un vase clos, elle ne subit aucune altération.
7. Ces décompositions peuvent être renversées en changeant les conditions de masse relative. Ainsi l'éther benzoîque, chauffé à loo degrés, pendant cent deux heures, avec l'acide chlorhydrique et la glycérine, subit une double décomposition partielle. Pour la constater, il suffît d'évaporer cet éther; il laisse un résidu fixe qui, traité par la chaux et par l'éther ordinaire, fournit une substance neutre; cette dernière, étant mise en contact pendant quelque temps avec l'alcool et l'acide chlorhydrîque, se décompose et régénère de la glycérine et de l'éther benzoîque.
Ce n'est pas tout : l'éther benzoîque, chauffé à loo degrés pendant cent deux heures avec de la glycérine pure, commence à subir la même décomposition. En effet, si on l'évaporé au bain-marie après ce traitement, il laisse un résidu, très-faible d'ailleurs, mais soluble dans l'éther et apte à reproduire de la glycérine par l'action prolongée de l'alcool et de l'acide chlorbydrique.
8. La monobenzoTcine, en trois mois et demi, n'absorbe pas une quantité sensible d'oxygène, non plus que l'éther benzoTque.
Au contact de l'air, elle devient acide à la longue.
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Tribenzoïcine
C48HW0"=3C**H«0*-+-C«H»0«— 3H«0*.
1 . La tribenzoïcine s'oblieni en chaufTant la monobenzoYcine à 25o degrés pendant quatre heures, avec dix ou quinze fois son poids d'acide benzoïque.
Le composé est extrait à la manière ordinaire; après Tévaporation au bain-marie de Téther qui l'a dissout, il se présente comme une substance résineuse presque solide. On le redissout dans Téther, on traite la dissolution par le noir animal et on la place sous la machine pnBumatique. On obtient ainsi des petits cristaux assemblés en houppes veloutées. On les redissout dans Téther après compression, et Ton abandonne le tout à révaporation spontanée dans un flacon fermé seulement par une feuille de papier. 11 se forme par là de belles aiguilles blanches, plus volumineuses que les cristaux formés par toute autre combinaison glycérique.
2. Ces aiguilles sont neutres, grasses au toucher, assez fusibles. Leur analyse conduit à la formule C"H*®0".
3. Traitée par l'acide chlorhydrique et l'alcool, la tribenzoïcine donne naissance à de l'cther benzoïque.
NITRINBS.
On n'a préparé jusqu'ici qu'une seule combinaison entre la glycérine et l'acide nitrique : c'est la trinitrine (i).
Trinitrine :
C«H»0», 3AzO«=3(AzO», H0)-hC«H»0« — 3H«0«.
1 . On obtient ce corps (2) en ajoutant peu à peu de la glycérine dans un mélange d'acide nitrique fumant €t d'acide sulfu-
(1) Synonyme : nitroglycérine. Ce nom est impropre, car il semble désigner un corps nitré, et non on composé nitrique; or Ift trinitrine est décomposable par les alcalis dana ses générateurs, avec fixation pure et simple des éléments de IVau, à la façon des combinaisons nitriques, tandis que les corps nitrés ne jouissent pas de cette propriété.
(1) WiLLuasb?!, Annalen drr Chemie und Pharmacie, t. XCI1, p. ^5; iSSf.
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rique à volumes égaux. \u bout de quelque temps de contact, on verse le tout dans une grande quantité d*eau : la trinitrine se précipite sous forme d'une huile pesante. On Fagite avec une solution alcaline étendue, puis on la sèche dans le vide.
Cest un corps huileux, doué d'une odeur faible, éthérce et aromatique; il est presque insoluble dans l'eau, miscible avec l'alcool absolu et l'éther.
2. La chaleur le décompose avec production de vapeur nitreuse, souvent même avec détonation.
Cependant la nitrine se comporte comme une substance assez stable, toutes les fois qu'on ne la soumet pas à l'action de la chaleur.
3. Traitée par la potasse, elle ne se décompose que lentement à froid; mais à chaud elle fixe les éléments de l'eau et régénère l'acide nitrique et la glycérine.
Elle peut être abandonnée au contact de l'eau pendant plusieurs années, sans éprouver une décomposition complète.
SÉBINKS.
Entre l'acide sébacique, acide bibasique, et la glycérine, on n'a obtenu jusqu'ici qu'une seule combinaison : c'est le corps neutre qui répond à la première série.
Monosébine :
CM H8« 0*« = Cw H*« 0« -H 2 C« H« 0« — a H« 0«.
1. On la prépare en chauffant l'acide sébacique et la glycérine à 200 degrés. On la puriûe comme la monovalérine.
La sébine ne se produit qu'en très-petite quantité.
C'est un corps neutre et cristallisé
L'analyse a donné des nombres voisins de la formule indiquée.
3. Soumise à l'action de la chaleur, la sébine fournit de l'acroléine.
^. Traitée par l'oxyde de plomb, elle se résout en acide sébacique et glycérine.
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L'alcool mêlé d'acide clilorhydrique la décompose à froid en élher sébique et glycérine.
CAMPHORINES.
Enlre l'acide camphorique, acide bibasique, ei la glycérine, on n'a encore obtenu qu'une seule combinaison.
La camphorine se forme à 200 degrés. Elle est neutre, visqueuse comme de la lérébenihino épaissie, soluble dans réther, décomposable par l'oxyde de plomb en acide ei en glycérine. Elle ne se produit qu'en faible proportion. Il est probable qu'elle répond à la formule
CM H« 0*« = C«o H*« 0* -K 2 O H» 0«— 2 H« 0«.
COMBINAISONS FORMÉES ENTRE l' ACIDE TaRTRIQUB ET LA GLYCfiRINE (l).
Entre l'acide lartrique et la glycérine il existe quatre combinaisonsacides, correspondantes à quatre des séries normales. Les combinaisons neutres sont encore inconnues.
L Acide f^ycérimonotartrique :
Çi% H« 0*« == Ç? H« 0« 4- C« H« 0« — H> 0«.
Cet acide est monobasique.
Il s'obtient en chauffant sri 00 degrés pendant quarante heures * parties égales de glycérine et d'acide tartrique. Après refroidissement, on broie le mélange avec un peu d'eau et de carbonate de chaux ; ce sel change l'acide tartrique non combiné en tartrate de chaux insoluble, et forme avec l'acide glycérimonotartrique un sel de chaux soluble. On filtre. La liqueur obtenue doit être parfaitement neutre ; on y ajoute son volume d'alcool : le glycérimonotartrate de chaux se précipite, laissant en dissolution l'excès de glycérine non combinée.
(i) Desplats, Comptes rendus y l. XLIX, p. 316; iSSg.
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On lave le sel ealcaire avec de l'alcool, puis on le redissout dans une petite quantité d'eau; on filtre pour séparer un peu de tartrate de chaux régénéré, et Ton reprécipite par l'alcool. On répète une troisième lois et, au besoin, une quatrième fois la même série d'opérations; finalement on dessèche dans le vide le sel calcaire.
Le sel calcaire, séché à i lo degrés, répond à la formule C"ll"C:aO«(i).
Le sel barytique préparé par le même procédé répond à la formule C"U"BaO".
Si l'on précipite exactement par l'acide oxalique la chaux du sel calcaire, ou par l'acide sulfurique la baryte du sel bar^tique, on obtient l'acide lui-même.
Les sels de magnésie, de plomb, de cuivre, de zinc et d'argent sont solubles dans l'eau et insolubles dans un mélange d'alcool et d'eau. Tous, en présence de l'eau, surtout sous l'influence des alcalis, sont décomposés plus ou moins rapidement, avec reproduction d'acide et de glycérine.
IL Acide glycériditartrique :
C«H"0w=2C«H«0*»4-C«H«0«— aH^O*.
Cet acide est bibasique.
On l'obtient en chauffant pendant cinquante heures, à la température de loo degrés, parties égales de glycérine et d'acide tartrique, en présence d'une certaine quantité d'eau.
On purifie ses sels comme ceux de l'acide précédent; leurs solubilités et leurs modes de décomposition sont les mêmes.
Le sel calcaire répond à la formule C" H** Ca* 0**
Le sel bary tique répond à la formule C H^^ Ba^ 0^*
IIL Acide épiglycéridi tartrique :
CMH"0« = 2C«H«0*»-hC«H«0« — 3H»0«.
Cet acide est monobasique ; il ne diffère du précédent que par 1 équivalents d'eau de moins et par une diminution corres-
(i) Sel déjà obtenu par Berxelias, Rapport annuel présenté en i847> P' 260^ traduction française.
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pondante dans la capacité de saturation. Il répond à l'épidichlorhydrine.
Il s'obtient en chauffant à i4o degrés pendant un grand nombre d'heures parties égales de glycérine et d'acide tartrique.
La purification de ses sels et leurs propriétés sont semblables à celles des corps précédents.
Le sel calcaire renferme C** H*' Ca 0*^
Le sel barytique renferme C* H*^ Ba 0*^
IV. Acide glycéri tri tartrique
Cet acide est quadribasîque; sa capacité de saturation correspond à la proportion d'eau éliminée dans sa formation.
On l'obtient : i** en chauffant l'acide glycériditarlrique avec quinze fois son poids d'acide tartrique; ?" en chauffant la glycérine avec vingt fois son poids du même acide. Dans les deux cas, on maintient la température à i4o degrés pendant trente heures.
La purification des sels et leurs propriétés sont encore semblables à celles des corps précédents.
Le sel calcaire renferme C*® H** Ca* 0*^
Le sel barytique renferme C® H** Ba* 0^*
COMBINAISONS FORMÉES ENTRE l'aCIDE SULFURIQl'E ET LA GLYCÉRINE.
Un seul composé a été obtenu, c'est l'acide glycérisulfurique, monobasique, lequel répond à la première série. On peut également concevoir l'existence d'un grand nombre d'autres combinaisons encore inconnues, mais dont il est facile de prévoir les formules, et notamment celle de divers autres composés acides, des composés neutres, enfin des composés formés par l'acide sulfurique anhydre. Ces derniers pourront d'ailleurs être impropres à régénérer la glycérine, isomériques avec les précédents et analogues à l'acide éthylènosulfurîque et au benzinosulfuride.
L'acide glycérisulfuriquc paraît avoir été rencontré parmi les
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produits naturels; il est probable qu'il n'y préexiste pas, mais qu'il est le résultat de quelque dédoublement analogue à celui qui donne naissance à l'acide glycériphosphorique.
Acide glycérisulfuriqiie (i) : .
S»0«,C«H^O«,HO = S«0«, H«0«-|-C«H8 0« — H
On mélange i partie de glycérine avec 2 parties d'acide sulfurique concentré; au bout de quelque temps, on étend d'eau le mélange refroidi, et on le sature par du carbonate de chaux. On Gltre,on concentre la liqueur à consistance de sirop: le glycérisulfate de chaux cristallise.
Ce sel répond à la formule S«0«, C«irO«, CaO.
Précipité exactement par l'acide oxalique, il fournit l'acide glycérisulfurique. Les sels d'argent et de plomb sont solubles dans l'eau.
Les alcalis, l'eau même, décomposent les glycérisulfates avec formation d'acide sulfurique et de glycérine.
COMBINAISONS FORMÉES ENTRE LA GLYCÉRINE ET l'aCIDE PHOSPHORIQUE.
Un seul composé a été obtenu jusqu'ici : c'est l'acide glycériphosphorique (2), lequel appartient à la première série.
Ce même acide peut encore se former aisément aux dépens d'un principe naturel contenu dans le jaune d'oeuf et dans le cerveau, à savoir l'acide glycéroléophosphorique (3K
Acide glycériphosphorique :
PO«,C«H'0», 2HO = PO»,3HO-hC«H8 0«— H«0«.
Cet acide est bibasique.
Pour l'obtenir on mélange la glycérine avec l'acide phospho-
(1) Plus eiactement acido glycérimonoiulfurique. Sur cet acide, ro/r Pblousb, Amuilride Chimie et de Physique, 2" série, t. LXIII, p. 21; i836. (9) Peloczb, Comptes rendus, t. XXI, p. 720; i845. (3) GoBLET, même Recueil, p. 768.
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rique solide (anhydre ou vitreux), ce qui détermine un dégagement de chaleur considérable. On étend d'eau le mélange, on le sature par du carbonate de baryte, et Ton termine la neutralisation avec Teau de baryte. On obtient un précipité de phosphate de baryte et une liqueur renfermant le glycériphosphate et Texcès de glycérine. On précipite le premier sel par l'alcool, en opérant comme pour les glycériiartrates.
Le glycériphosphate de baryte, redissous dans Teau et précipité exactement par l'acide sulfurique, fournit l'acide glycériphosphorique.
Les glycériphosphates sont solubles dans l'eau et à peu près insolubles dans l'alcool. Ils peuvent être séchés à i5o degrés sans se décomposer.
Le sel de baryte renferme P 0», C« H' 0*, 2 Ba 0
Le sel calcaire renferme PO*, C^H'O*, aCa 0
SECTION VI
I. Monochlorhydrine
C«H'CI0*=HCI-hC«H8 0«— H«0*.
1. La monochlorhydrine, ou plus simplement la chlorhytlrine, s'obtient en saturant d'acide chlorhydrique gazeux la glycérine légèrement chauffée. On maintient la dissolution à 100 degrés pendant trente-six heures. Si l'on ne fait pas intervenir l'influence du temps dans cette préparation, on n'obtient que des traces de chlorhydrine.
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A la suite des opérations précédenles, on a affaire à un mélange formé de monoch1orhydrine,d'un peu de dichlorhydrine, de glycérine libre, d'acide chlorhydrique libre et de divers corps moins connus qui résultent également de l'union de ces deux composants. On sépare d'abord l'excès de glycérine et d'hydracide en saturant la dissolution par le carbonate de soude, on l'agite avec de Téther, et Ton évapore celui-ci.
Le résidu de cette opération est formé en grande partie par la monochlorhydrine. Pour l'isoler, on distille, on recueille séparément ce qui passe de 2i5 à 7^0 degrés; puis on redistille, en recueillant seulement ce qui passe à 227 degrés. C'est la monochlorhydrine. Elle doit être traitée encore une fois par la chaux et l'éther, puis redistillée.
â. C'est une huile neutre, d'une odeur fraîche et éthérée, d'un goût sucré, puis piquant, se mêlant à l'eau, à Falcool et à l'éther. Elle ne précipite pas le nitrate d'argent, du moins inw médiatement. Elle brûle avec une flamme blanche, bordée de vert, en mettant à nu de l'acide chlorhydrique.
Son analyse conduit à la formule C^U'^CIO.
La densité de la chlorhydrine est égale à i,3i. Elle se mêle avec son volume d'eau. Avec 8 ou 10 volumes d'eau, elle forme une émulsion très-stable, même au bout d'un mois de repos» Refroidie à — 35 degrés, elle conserve toute sa fluidité. Son point d'ébullition est situé à 227 degrés (i).
3. L'oxyde de plomb la saponifie lentement et avec peine ; il fournit des quantités de glycérine et d'acide chlorhydrique à peu près proportionnelles aux équivalents de ces deux corps. Cette résistance à l'oxyde de plomb rapproche la chlorhydrine de l'oléine et la distingue des combinaisons acétique, butyrique, etc., de la glycérine.
On sait que les éthers chlorhydriques présentent une résistance analogue à l'action des alcalis.
k. Traitée par l'ammoniaque, la monochlorhydrine produit, du chlorhydrate de glycérammine .
C«H'C10*4-AzH3 = C«H»AzO*, HCl.
(1) Température réelle, obtenue en tenant compte de la portion du tbermo* mètre qui ne plonge pas dans la va|>eur.
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La dichlorhydrine s'obtient
i^ En dissolvant la glycérine dans douze ou quinze fois son poids d'acide chlorhydrique fumant, et maintenant à loo degrés pendant quatre-vingt-une heures cette dissolution. Cela fait, on sature par le carbonate de potasse, on agite avec de réther, ei Ton évapore celui-ci, d'abord au bain-marie , puis dans le vide. Le liquide ainsi obtenu est de la dichlorhydrine à peu près pure. 11 commence à bouillir à 178 degrés, et cette température demeure fixe pendant presque toute la distillation.
a<*. La dichlorhydrine se forme également, mais en petite quantité, dans la préparation de la monochlorhydrine; elle se trouve alors dans les premiers produits distillés.
3^ On peut obtenir la dichlorhydrine en faisant agir sur la glycérine le protochlorure ou le perchlorure de phosphore :
3C«H80«-|-2PC|3 = 3C«H«CnO«-+-2P03-f-3H«0^
On exécute cette expérience en plaçant la glycérine dans une cornue tubulée et en y ajoutant peu à peu du chlorure de phosphore, jusqu'à ce qu'une nouvelle addition ne détermine plus aucun dégagement de chaleur. On abandonne le mélange à lui-même pendant vingt-quatre heures, puis on le distille. On recueille tout ce qui passe jusqu'à ce que la masse commence à noircir et à se boursoufler. Au produit obtenu, on ajoute de l'eau avec précaution et par petites parties, et l'on agite vivement, en refroidissant le toul. On élimine ainsi la plus grande partie du chlorure de phosphore non décomposé et de rhydracide libre. On sépare la couche insoluble dans l'eau, on l'agite avec une solution étendue de carbonate de potasse, puis on la distille. On recueille d'abord un peu d'épichlorhydrine, puis, entre i5o et 200 degrés, de la dichlorhydrine presque pure. On l'agite encore une fois avec une solution alcaline, on la sèche sur du chlorure de calcium, et on la distille une dernière fois, en recueillant seulement ce qui passe vers 178 degrés.
4°. Los trois procédés qui vienneiu d*ctrc exposés pouvaient
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élre prévus à l'avance; mais ils ne pernieitent d'obtenir la dichlorhydrine qu'en proportion relativement faible. £n voici un quatrième, découvert pas hasard, et qui fournit cette matière en proportion beaucoup plus considérable. 11 suffit de mélanger la glycérine avec son volume d'acide acétique cristaliisable et de saturer par le gaz chlorhydrique ce mélange, contenu dans un flacon légèrement chauffé. On abandonne le tout pendant une semaine, puis on distille. On recueille ce qui passe entre i6o et 200 degrés : c'est de la dichlorbydrine presque pure. On achève de la purifier en l'agitant avec une solution alcaline, en la séchant sur du chlorure de calcium, enfin en la redistillant, avec la précaution de recueillir seulement ce qui passe à 178 degrés.
2. La dichlorhydrine est une huile neutre, d'une odeur éthérée très-prononcée; elle se mêle à Téther, mais elle ne forme pas avec l'eau d'émulsion stable. £l]e brûle avec une flamme blanche bordée de vert, en mettant à nu de l'acide chlorbydrique.
L'analyse conduit à la formule C*H*C1*0*. La densité de la dichlorhydrine est égale à 1,37. Son point d'ébullition est situé à 1 78 degrés.
Refroidie à — 35 degrés, elle conserve sa fluidité.
3. Traitée par la potasse, elle ne tarde pas, même à froid, à déposer des cristaux de chlorure de potassium. Après une réaction suffisamment prolongée à 100 degrés en vase clos, la liqueur ne contient plus de substance.soluble dans l'éther; elle renferme des chlorures en abondance; évaporée après addition d'acide chlorhydrique, elle fournit un résidu sirupeux, lequel, traité successivement par l'alcool absolu et par l'oxyde d'argent, se résout en glycérine.
C«U5C13 = C«H«0«-^3HC1 — 3U
1. La trichlorhydrine se prépare en traitant la dichlorhydrine par le perchlorure de phosphore :
C*ll«GlM)2-f- PC15 = CMPCP -4- 1M:IM)« +HCI.
IMcblorhfdrJno Percblorurr Trirhlorbydrinv. Oiyctilurur*»
(le pliMphor» d« phosphore
120 UVfiU m. CHAPIT^B T. SECTION Vf.
On introduit ces deux substances dans une cornue, en opérant avec un excès de perchlorure. On distille; on agite le produit distillé, d'abord avec de l'eau pure, puis avec une solution alcaline étendue, on le dessèche à Taide du chlorure de calcium et on le redistille. On recueille ce qui passe vers i55 degrés.
â. La irichlorhydrine est liquide, neutre, assez stable, douée d'une odeur éthérée analogue à celle du chloroforme.
Son analyse conduit à la formule C*H*CP.
On remarquera que ce composé est exempt d'oxygène; dans sa formation tout l'oxygène de la glycérine se trouve éliminé à rétat d'eau ou sous une forme équivalente.
3. Chauffée à loo degrés pendant quelques heures avec de l'eau et de l'oxyde d'argent, la trichlorhydrine produit du chlorure d'argent et de la glycérine.
k. La trichlorhydrine est métamère avec le chlorure de propylène chloré, C«H« Cl. Cl^
Cette métamérie conduit à former avec la trichlorhydrine le carbure générateur du composé métamérique, c'est-à-dire le propylène. Pour atteindre ce résultat, il suffît de remplacer le chlore de la trichlorhydrine par de l'hydrogène. On peut obtenir ainsi, suivant la proportion d'hydrogène introduite, soit le propionène :
C« H8 = C« H» Cl» -h H3 — C\\ soit le propylène lui-même :
C« H<^ = C« H»C13 -h H — Cl».
Ces métamorphoses s'exécutent en chauCfant la triçhlorhy* drine à 275 degrés dans un tube scellé avec de l'iodure de potassium, du cuivre et de l'eau, conformément aux méthodes de substitution inverse déjà exposées (i).
Leur application présente ici un grand intérêt, car elle permet d'éliminer la totalité de l'oxygène que renferme la glycérine, en respectant les autres éléments :
Glycérine. Proplonèoe.
COMBINAISOnS M LA aLTCÉUlfV AVEC LES BIBRACIDES. 121
Les réactions inverses n'ont pas encore été réalisées, car le propylène et le propionène n*ont point, jusqu'ici, régénéré de glycérine.
5. Au lieu de remplacer le chlore de la trichlorhydrine par de rhydrogène, on peut réliminer sans substitution. C'est ce qui arrive lorsqu'on la traite par le sodium ; on obtient de l'allyle :
C«H»Cl» -f-3Na = C«H»-i-3NaCI.
TrlcblorhydrU». AUyle.
Mais l'allyle traité par le chlore ne régénère pas la trichlorhydrine. On ne connaît encore aucun procédé pour revenir de ce carbure d'hydrogène à la glycérine.
l\, Epichlorhydrine :
Ce corps se prépare par trois procédés différents
i"". On remplit de gaz chlorhydriquesec plusieurs ballons de 3 litres. Dans chacun de ces ballons on introduit i gramme environ de dichlorhydrine; on ferme à la lampe leur col, préalablement effilé, et on les maintient à loo degrés pendant soixante-douze heures. Cela fait, on neutralise l'acide par la potasse, et on distille, ^vec les premières portions d'eau, se volatilise une huile limpide, plus pesante que l'eau, possédant une odeur éthérée toute semblable à celle de l'éther chlorhydrique, mais plus persistante. Sa densité parait comprise entre 1,2 et 1,3.
2". On dissout la dichlorhydrine dans quinze ou vingt fois son poids d'acide chlorhydrique fumant, on maintient la dissolution à loo degrés pendant quinze heures, on neutralise par la chaux et on distille. On obtient une huile volatile entre 120 et i3o degrés.
3''. On rencontre l'épichlorhydrine en proportion notable parmi les produits de l'action des chlorures de phosphore sur la glycérine. On l'isole par des distillations fractionnées.
2. L'analyse de l'épichlorhydrine conduit à la formule (:«H5C10«.
Ce corps est métamère avec le chlorure propionique : C«H»CIO« = C«I18 0« -+-HC1 — 2H«0«.
Epichlorbydrlne. Gljcérine.
C«H«CIO> = C«H6 0i -+-HCI — H«0«.
Chlorore propionique. Acide propiooiqae.
On remarquera que l'épicblorhydrine diffère de la dichlorhydrine par i équivalent d'acide chlorhydrique :
C« H» Cl 0* = C«H6CI«0« — HCl
Êpielilorhydrine. Dicblorhydrloe.
el de la monochlorhydrine par 2 équivalents d'eau :
C«H»C10* = C«H'CIO* — H
Épiolilorhydrine. Monochlorhydrine.
La première relation est celle de l'éthylène chloré, C*H'C1, vis-à-vis du chlorure d'élhylène, C*H*CI*; la seconde est celle d'un carbure alcoolique vis-à-vis de l'alcool correspondant.
3. Traitée par la potasse à 100 degrés, l'épichlorhydrine se décompose au bout d'un temps très- long, avec formation de chlorure de potassium et de glycérine.
V. Epidichlorhjrdrine
C«H*C1« = C«H80«4-2H(ÎI — 3H«0«.
1. Ce corps se produit en petite quantité dans la préparation de la trichlorhydrine et dans celle de la bromhydrodîchlorhydrine (voir plus loin).
2. C'est un liquide neutre, volatil vers 120 degrés; on Visole et on le purifie par des distillations réitérées.
Son analyse conduit à la formule C*H*C1*. On remarquera que ce corps est exempt d'oxygène et métamère avec le propylène bichloré.
3. Traitée à 100 degrés par l'oxyde d'argent humide, l'épidichlorhydrine régénère lentement de la glycérine el du chlorure d'argent.
4.. Les relations que l'épidichlorhydrine présente vis-à-vis des autres chlorbydrines sont très-dignes d'intérêt; en effet,
C«H*C1« =C«H«CI«0«— H
Epldlcfalortaf driae . Dtchlortaydrliie .
Ce qui esl précisément la différence qui existe entre répichlorhydrine et la monochlorhydrine :
ou bien encore entre le gaz oléftani et Talcool ordinaire.
On peut remarquer aussi que Tépidichlorhydrine n'est autre chose que la trichlorhydrine diminuée de i équivalent d'acide chlorhydrique :
C«H*C1« = C«H8C1« — HCl,
EpIdIofalorbydriBe. Trlebiorhydrinc.
La trichlorhydrine étant neutre, l'épidichlorhydrine doit l'être nécessairement. La relation de ces deux corps est la même que celle qui existe entre le chlorure d'éthylène et Téthylène monochloré :
C*H3C1 = C*H*C1« —H Cl.
EUiTlèM chloré. Cblorar« d*étbrlè«e.
Enfin l'épidichlorhydrine, C*H*C1^, présente vis-à-vis de l'épichlorhydrine, C^H'CIO*, les mômes relations qui existent entre un éther chlorhydrique et son alcool ; car sa formule en dérive par la fixation de i équivalent d'acide chlorhydrique et l'élimination de 2 équivalents d'eau r
C«H*Cl« =C«H»C10«-hHCl — H«0«.
Epidlchlorbydrioe . Epiehlorhydrlnc .
L'épidichlorhydrine et l'épichlorhydrine sont surtout intéressantes parce que dans leur formation le nombre des équivalents d'eau éliminés aux dépens de la glycérine n'est pas au nombre des équivalents d'acide fixés dans le rapport 2:1, rapport normal dans les trois séries principales.
On trouverait la loi de symétrie ordinaire si l'on pouvait regarder ces deux nouveaux composés comniQ dérivés d'un corps C*H*0* (i), lequel différerait seulement de la glycérine
(i) Ce corps pourrait être déftiçnéAOUS le nom é^gljcèritUi proprement dit.
triatomique par 2 équivalenls d'eau el jouerait lui-même le rôle d'un alcool dialomique :
C6H«0*-f- HCl— H2 0« = C«H5CI02 (épichlorhydrine), C«H6 0*H-2HCi — 2H«02 = C«H*CI«(épidichlorhydrine).
Mais ce corps est inconnu, bien que son existence soit probable. Dans tous les cas, les nouvelles chlorhydrines, soumises à l'influence prolongée des alcalis ou de l'oxyde d'argent, ne régénèrent pas le glycéride, C*H*0*, mais la glycérine ellemême, C^ H^ 0*; c'est-à-dire qu'ils fixent de nouveau le nombre d'équivalents d'eau éliminés au moment de leur formation : relation importante et caractéristique, qui force d'admettre entre ces composés et la glycérine les mêmes relations de préexistence qui caractérisent les corps gras proprement dits visà-vis de cette même glycérine.
BROMHYDRINES.
Entre l'acide bromhydrique et la glycérine on connaît sept combinaisons distinctes et définies; à savoir: la monobrQmhydrine, la dibromhydrine, la tribromhydrine, l'isotribromhydrine, l'épibromhydrine, l'bémibromhydrine et la bromhydrine bexaglycérique. Elles ont été obtenues presque toutes en faisant agir les bromures de phosphore sur la glycérine.
On décrira d'abord cette réaction et les composés auxquels elle donne naissance, avant de passer à l'histoire individuelle de chacun d'eux.
La préparation comprend cinq phases successives, à savoir : 1° la réaction du bronnire de phosphore sur la glycérine; 2? une première séparation des produits volatils par voie de distillation ; S"" un traitement par les alcalis et par l'éther, dirigé dans le but d'éliminer l'excès de bromure de phosphore, l'acide libre, etc. ; 4** une série systématique de distillations fractionnées à feu nu; 5° une série de distillations fractionnées dans le vide.
1°. On introduit dans un ballon 5oo grammes de glycérine et on y ajoute peu à peu 5oo ou 600 grammes de bromure de
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phosphore liquide; après chaque addition de bromure, la lempérature s'élève beaucoup et Ton a soin de refroidir le ballon. Quand le mélange est terminé» on abandonne le tout pendant vîngt*quatre heures.
tK"*. Au bout de ce temps, on transvase dans une cornue tubulée et on distille avec précaution, jusqu'à ce que la masse commence à se boursoufler et à se carboniser. On recueille les produits dans un récipient refroidi et mis en communication par un tube k gaz muni de deux courbures avec un flacon rempli de potasse. Il est bon d'opérer en plein air ou sous une bonne cheminée et de se garantir autant que possible des vapeurs d'acroléine qui se développent dans le cours de cette distillation ; les mêmes précautions sont nécessaires pendant toute la durée des puriflcations.
Quand la distillation est terminée, on trouve dans le récipient deux couches liquides, l'une aqueuse qui surnage, l'autre plus dense et insoluble dans l'eau ; le tout exhaie une forte odeur d'acroléine..
3**. On ajoute peu à peu au liquide distillé de la chaux éteinte ou de la potasse, dans le récipient même, jusqu'à sursaturation de l'acide et destruction de l'excès de bromure de phosphore et de 4oute l'acroléine, puis on sépare la couche aqueuse de la couche insoluble dans l'eau. On agite la couche aqueuse avec de l'éther, on flltre et on évapore rapidement la solution éthérée, ce qui fournit un premier produit (A) ; la couche liquide, insoluble dans l'eau et traitée par la potasse en morceaux pendant quelques heures, constitue un second produit (B).
D'un autre côté, on délaye dans Peau les substances demeurées dans la cornue; on les sursature avec du carbonate de potasse, puis on agite le tout avec de l'éther à plusieurs reprises. La séparation de l'éther est lente et exige de grandes quantités de ce liquide, parce que la masse traitée est demipâteuse et presque gélatineuse. On réunit les divers traite- ' ments éthérés, on les filtre, on distille l'éther au bain-marie, on achève d'en expulser les dernières traces en chauffant le résidu pendant quelques instants à loo degrés dans une capsule; on obtient ainsi un troisième produit (G).
Le produit (A) est formé surtout par les substances les plus volatiles et par l'épibromhydrine;
Le produit (B) consiste principalement en épibromhydrine et dibromhydrihe : il renferme également rhémibromhydrine ;
Le produit (C) est un mélange de dibromhydrine, de monobromhydrine et de diverses autres substances.
4°. On soumet ces produits à des distillations fractionnées et systématiques, d'abord à feu nu, puis dans le vide. Voici comment sont dirigées ces distillations. On cherche d'abord à reconnaître aux environs de quelles températures passent les principaux composés ; il suffit pour cela de fractionner les liquides de lo degrés en lo degrés et de comparer leur abondance relative.
Cette connaissance acquise, on réunit à chaque produit principal les liquides distillés à des températures un peu inférieures et un peu supérieures, et on redistille le tout; on observe cette fois un point d*ébullition sensiblement fixe pendant quelque temps; il est en général situé plus bas que la température précédemment observée. On recueille séparément ce qui passe à cette température stationnaire.
On opère de même avec les divers liquides de la première distillation; ce qui fournit, d'une part, plusieurs substances à point d'ébullition à peu près stationnaire, et, d'autre part, un certain nombre de produits intermédiaires. Parmi ces derniers, on réunit ceux qui sont les plus voisins de» températures stationnaires et on les redistille séparément, ce qui fournit en général une nouvelle quantité de chaque composé volatil à une température fixe. Cela fait, on redistille isolément chacun de ces derniers et l'on recueille ce qui passe à une température tout à fait stationnaire. On distille encore une fois la substance et l'on en fait l'étude.
On réussit ainsi à isoler, entre autres, la dibromhydrine, qui bout à 2ig degrés, et l'épibromhydrine, qui bout à i38 de» grés. Ces produits sont assez abondants ; mais si l'on se bor^ nait à une simple distillation, on en obtiendrait fort peu.
Après chaque distillation, surtout lors des premières, il est nécessaire de faire digérer les produits avec de la potasse solide, laquelle enlève l'eau, l'acroléine et l'acide bromhydrique libre. On opère à feu nu, tant que la température du thermomètre placé dans la cornue ne dépasse pas 24^ degrés ; au-dessus de cette température les bromhydrines seraient décomposées par
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la chaleur; c'est pourquoi il devient nécessaire de continuer daDs le vide la distillation du mélange, après Tavoir préalablen»ent neutralisé par la potasse, redissous dans Téther, puis débarrassé d'éther, etc^. (i).
5«. Celte dernière distillation s'exécute dans une cornue tubulée de j de litre, à parois un peu épaisses, placée dans un bain d'huile et adaptée à un récipient tubulé à l'aide de bouchons; le tout est mis en communication par un tube de plomb avec une machine pneumatique. Il est bon d'adapter au plateau de la machine une large cloche mise en communication avec la cornue ; cette précaution régularise la pression et atténue l'effel des petites rentrées d'air accidentelles. Entre la machine pneumatique et le récipient tubulé, on place deux tubes en U, remplis de potasse en morceaux, et destinés à arrêter les vapeurs acides : le tout joint à l'aide de tubes en caoutchouc.
Pour opérer ces distillations, on fait le vide à o**,oi près environ ; un vide plus complet n'a pas paru nécessaire : il aurait d'ailleurs prolongé beaucoup la durée des distillations, déjà fort lentes sous une pression de i centimètre. En efTet, plus le vide est complet, plus est faible le poids de la vapeur formée dans un espace déterminé.
Le mélange des bromhydrines non volatiles à feu nu audessous de n^o degrés commence à distiller dans le vide vers I20 degrés. Les produits qui passent de 120 à 160 degrés sont formés principalement par la dibromhydrine, que l'on peut redistiller à feu nu. Entre 160 et 200 degrés, se volatilisent un composé cristallisé, C**H^Br'P, et la monobromhydrine ; de 200 à 220 degrés, passent des liquides sirupeux et mal définis. L'opération n'a pas été poussée plus loin. Dans la cornue reste un sirop épais et une matière noire cristallisée; cette dernière est la bromhydrine hexaglycérique.
On redistiile dans le vide une seconde et une troisième fois les premiers produits obtenus, en dosant le brome de temps en temps pour diriger la marche des opérations.
On va maintenant décrire les diverses combinaisons dont on vient d'indiquer la préparation.
(1) Dans ce résidu cristallise une partie de Tamide phosphore, C'H'Br'P lyair phisloln.) Souvent même ce corps se montre déjà dans le produit (C).
I?.8 LIVRK III. CHAPITRE 1. SECTION Tl.
I. Monobromhxdrine
C«H''BrO* = C6H«0»-4-HBr— H'OV
1. La monobromhydrine est le produit principal qui passe dans le vide vers la température de i8o degrés, pendant le cours des opérations qui viennent d'être décrites. Pour la purifier, on la redistille encore deux fois dans le vidé, après ravoir agitée avec une solution alcaline, puis séchée sur du chlorure de calcium.
2. C'est un corps neutre, liquide, huileux, soluble dans Téther, doué d'une saveur pénétrante et aromatique.
L'analyse de ce corps conduit à la formule C^H'^BrO*.
La monobromhydrine, chauffée à feu nu, se décompose en développant une odeur désagréable ; elle ne laisse pas de cendres. Elle distille dans le vide vers i8o degrés, lorsque Ton opère sous une pression comprise entre o"*,oi et o°*,o2.
3. Traitée par la potasse aqueuse à loo degrés pendant cent douze heures, elle se décompose, avec production de chlorure de potassium et de glycérine; aucun gaz ou composé volatil ne prend naissance dans cette réaction. Mais il s'y forme quelques produits secondaires; à savoir, une petite quantité de matière noire et une trace d'un composé soluble dans Téther.
IL Dibromhydrine :
C«H6Br«0« = C«H«0«-4-2HBr — 2H«0«.
1. La dibromhydrine est le produit le plus abondant de la réaction des bromures de phosphore sur la glycérine.
On l'isole par des distillations systématiques, en se laissant guider par la connaissance de son point d'ébuUition, lequel est situé à 219 degrés; la marche est la même que pour la dichlorhydrine.
2. La dibromhydrine est un liquide neutre, soluble dans l'élher, doué d'une odeur éthérée analogue à celle des chlor^ hydrines.
L'analyse conduit à la formule G«H«Br«0*.
3. La densité de la dibromhydrine est égale è 2, 1 1 à i8 degrés. Chauffée avec la potasse aqueuse, à 100 degrés, pendant cent
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douze heures, elle se décompose complètement, avec formation de bromure de potassium, de glyeérine et d'une trace d'un composé soluble dans Téther.
Le perbromurede phosphore la change en tribromhydrine
5. Traitée par Tétain métallique à i4b degrés, elle se décompose, arec formation de bromure d'étain et d'un composé particulier insoluble dans l'eau, soluble dans Téther et renfermant de rétain.
6* L'ammoniaque la transforme en glyrérammine.
IIL Tribromhydrine:
C«H»Br» = C»H*0«-h3HBr— 3H«0«.
1 . On obtient ce composé en distillant un mélange de dibromhydrine et de perbromure de phosphore; on agite avec de l'eau, à plusieurs reprises, le produit distillé, on le sèche surdu chlorure de calcium, puis on le redistille. Entre 175 et 180 degrés passe la tribromhydrine.
2. C'est un liquide pesant, légèrement fumant au contact de l'air.
Son analyse conduit à la formule C^H'^Br'.
3. L'eau décompose lentement la tribromhydrine. L'<^yde d'argent humide la dédouble à 100 degrés, avec production de bromure d'argent et de glycérine :
C«H»Br» -|-3AgO-f-3HO = 3AgBr-+-C«H«0«.
TrlbromkydrliM Giycéiint.
k. Voici quelques remarques très-dignes d'intérêt auxquelles donne lieu la composition de la tribromhydrine.
Dans sa formation tout l'oxygène de la glycérine se trouve en définitive éliminé à l'état d'eau. Par suite, ce corps est métamère avec des composés exempts d'oxygène, tels que le bromure de propylène brome, C*H'Br. Br', dérivé d'un carbure
d'hydrogène :
C«H«-hBr — H = C«H»Br,
C«H»Br-hBr« = C«H8Br»;
l'éther propylbromhydrique bibromé, C^H'^Br', dérivé d'un alcool monoatomique :
C«H«0«-f-HBr— H«0« = C«H'Br, C«H'Br-f-Br>— H«=C«H»Br»; II. 9
l3o LIVRE III. CHAPITRE I. SFCTION VI.
el le tribromure propioniquc, dérivé d'nn aride oxygéné ^ CMPBr» = C«H803 -f-3HBi — 3H0.
Tribromure propionlqoe. Acide propionique anhydre.
Enfin il est isomère avec risoiribromhydrine, composé remarquable dérivé de la glycérine, comme la iribromhydrine, mais obtenu par un loui autre procédé.
IV. Isotrihromhydrine
C«H5Br3 = C«H80«-+-3HBr— 3H*0«.
1. Ce composé (i) se prépare en deux pbases : on traite d*abord la glycérine par l'iodure de phosphore, de façon à obtenir réther allyliodhydrique, C^H*I [voirX^ 1, p. ii3 et i33), puis on attaque cet éther par le brome :
C«II5l4-Br3 = C«H5Br8H-l.
On agite avec une solution de potasse le produit de la réaction, et on le distille. Vers 218 degrés passe Tisotribrombydrine. On la purifie par une nouvelle distillation. Si Ton opère en hiver, le liquide obtenu ne tarde pas à se prendre en une masse cristalline.
L'analyse de ce corps conduit à la formule O^H^Br
Il bout à 219 degrés. Il est neutre et beaucoup plus stable que la tribromhydrine.
3. Chauffé à 100 degrés avec l'acétate d'argent, il produit de la triacétine, et celle-ci, décomposée par la potasse, régénère la glycérine.
k. On remarquera l'existence de ces deux tribromhydrines isomériques, distinctes par leur origine et par leurs qualités physiques, mais analogues par la propriété chimique commune en vertu de laquelle toutes deux sont aptes à régénérer la glycérine. Un fait du même ordre a déjà été signalé (2] dans la série des éthers; en effet, on a vu qu'il existe deux séries d'éthylsulfates isomères, les uns stables, les autres instables à la température de loo degrés, mais tous également propres à reproduire les éthers et l'alcool lui-même.
{\) Wlrti, Comptes rendus, t. XLIV, p. 780; iSS;. — Vo/r au&si Bertuelot, Annales de Chimie et de Vhysi<juc, 3*^ scrie^ l. LU, p. iJBg et suivontcs; i838. {1) T. I, p. 107.
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Les deux tribromhydrines, par leur stabilité inégale et par la diversité de leurs propriétés physiques, semblent corres* pondre à deux catégories distinctes, suivant lesquelles on peut distribuer les combinaisons de la glycérine avec les hydracides (i.),
5. L'existence de t'isotribrombydrine est d'autant plus importante qu'elle fournit le moyen de régénérer la glycérine avec réther allyliodhydrique, c'est-à-dire avec un produit déjà éloigné de sa transformation.
Toutefois cette dernière expérience n'est pas une synthèse véritable ; elle ne démontre pas la transformation du propylène en glycérine, comme on serait tenté de le croire d'après la formule de l'éther allyliodhydrique.
En effet, ce dernier composé n'a été obtenu jusqu'ici que par un seul procédé, et toujours au moyen de la glycérine. Lorsque Ton a tenté de former la glycérine en partant du propylène luimême, par exemple avec son dérivé le bromure de propylène brome, c'est-à-dire en employant un corps métamère avec les tribromhydrines, on n'a pas réussi. Pour établir la transformation du propylène en glycérine, il ne faudrait donc pas opérer sur des composés bromes dérivés de la glycérine, mais il serait nécessaire d'employer les corps formés avec le propylène luimême. On avait pensé que cette difficulté pourrait être tournée en changeant d'abord le propylène, C^H^, en éther allyliodhydrique, C*H'I, puis en passant de cet éther à Tisotribrombydrine et à la glycérine. Mais jusqu'ici les efforts très-variés que Ton a faits pour obtenir un corps identique à l'éther allyliodhydrique, en partant du propylène, sont demeurés infructueux. Cependant il est probable que cette métamorphose finira par être réalisée, car les expériences sur la tribromhydrine, et surtout la transformation en propylène de la trichlorhydrine et de l'éther allyliodhydrique, tous deux dérivés de la glycérine, rendent extrêmement vraisemblable la transformation réciproque.
Quoi qu'il en soit, les remarques qui précèdent mettent dans tout son jour l'une des principales difficultés des questions de synthèse ; elle réside précisément dans ces délicates relations
(i) Voir aar ce point AanaUs de Chimie et de Phrti^uey 3® série, t. LU, p. 444; i858.
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d'isomérie, Irop souvent méconnues par les théories qui n'envisagent les corps qu'à travers leur formule et pensent y trouver tout le secret de leur constitution.
6. Au point de vue des relations d'isomérie que Ton vient de signaler, il est intéressant d'examiner comparativement l'action du sodium et celle des agents réducteurs sur les isomères de la iribromhydrine.
L'isotribromhydrine s'attaque aisément par le sodium ; mais il est fort difficile d'enlever la totalité du brome à l'aide de ce métal. Cependant, après des traitements réitérés, on finit par obtenir, entre autres produits, une petite quantité d'allyle :
C«H5B|3 4-3Na = C«H5H-3NaBr.
Isolrlbronibydrlne. Allfle.
Ce caractère rapproche encore l'isotribromhydrine de la trichlorhydrine.
Au contraire, le bromure de propylène brome, attaqué par le sodium, a fourni, non de l'allyle, mais du propylène bibromé, C^ll^Br':
C6H5Br3 -hNa= C«Il*Br« -hNaBr-hlI;
Bromarede prop|l«ne brome. Propilene bibroné.
ce qui s'accorde avec les différences signalées entre les réactions de ce bromure et celles des composés isomères, et notamment avec l'action de l'oxyde d'argent, lequel, pris à l'état libre ou combiné, change la tribromhydrine et l'isotribromhydrine en glycérine, tandis qu'il transforme le bromure de propjlène brome en propylène bibromé.
7. Si la trichlorhydrine, l'isotribromhydrine et le bromure de propylène brome se distinguent les uns des autres par l'action des sels d'argent et par celle du sodium, cependant ces trois corps, traités par les agents de substitution inverse, donnent naissance aux mêmes produits. En effet, tous trois, étant chauffés à 275 degrés avec de l'eau, de l'iodure de potassium et du cuivre, produisent du propylène, C* H^, et du propionène, C^ H*.
V. Épibromhydrine
C6H»BrO«=C«H8 0«-hHBr— 2H«0«.
1. L'épibromhydrine s'obtient en grande quantité dans la réaction des bromures de phosphore sur la glycérine. On la redis-
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tille à feu nu, après 1 avoir agitée avec une solution alcaline et séchée sur du chlorure de calcium» et Ton recueille ce qui passe à i38 degrés.
2. C'est un liquide neutre, mobile, soluble dans Talcool et dans réther, doué d'une odeur éthérée et djune saveur pénoirante analogue au bromoforme.
Son analyse conduit à la formule C^H^BrO*.
La densité de répibromhydrine liquide est égale à i,6i5, à i4 degrés.
La densité de sa vapeur, déterminée a 178 degrés, a été trouvée égale à 5,78. Le nombre théorique correspondant à 4 volumes serait 4>66. Il est probable que cette densité a été déterminée à une température trop voisine du point d'ébullition; mais la décomposition facile de répibromhydrine interdisait d'élever plus haut la température.
L'épibromhydrine bout h i38 degrés.
3. Chauffée avec la potasse aqueuse à loodegréspendontcent douze heures, elle se saponifie, avec formation de bromure de potassium, de glycérine et d'une trace de matière soluble dans réther. \ucun gaz, aucun corps volatil ne prend naissance dans la réaction.
L'oxyde d'argent humide décompose assez rapidement à 100 degrés répibromhydrine, avec formation de bromure d'argent et de glycérine.
&. Traitée par le perbromure de phosphore, répibromhydrine fournit les mêmes composés que la dibromhydrine. En même temps, une partie de répibromhydrine est détruite, avec production d'une matière noire et dégagement d'un mélange gazeux, formé d'oxyde de carbone, d'acide carbonique, d'hydrogène et de propylène.
Cette formation du propylène aux dépens de l'épibromhydHne n'est pas sans intérêt.
5. L'épibromhydrine est métamère avec le bromure propionique :
C«H»BrO* = C«H«0* -hHBr — H«0«.
Bromiir* propioalqne. AcMe propioBiqae.
Mais les produits que ces deux corps régénèrent sous 11 nfluence des alcalis, c'est-à-dire la glycérine dans un cas, Tacide propionique dans l'autre, sont extrêmement différents*
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Entre répibromhydrine, la monobromhydrine et la glycérine existent les mêmes relations qu'entre les nitriles, les amîdes et l'ammoniaque :
Ammoniaque
AzH3+ Acide— H«0»
Amide.
Az H3 -f- Acide — 2H«0«
Nitrlle.
Glycérine.
ce H» 06 4- Acide— H«0«
llonobromhydriBe .
C» H» 0« -4- Acide — 4 H» 0«
EplbromhTdrlne.
VI. Hémibromhydrine
C"H»BrO*=2C«H8 0«-hHBr — 4H«0V
1. Durant la préparation de l'épibromhydrine et de lsi dibromhydrine, dans l'intervalle qui sépare les points d'ébullition des deux composés, distille un corps particulier dont l'existence est facile à constater, car il renferme beaucoup moins de brome que les deux composés entre lesquels il se trouve compris ; ce corps est peu abondant.
2. C'est un liquide neutre et éthéré, volatil au-dessous de 9.00 degrés, soluble dans l'éther, saponifiable par la potasse de la même manière que la dibromhydrine, c'est-à-dire avec formation de bromure de potassium, d'un corps analogue ou identique à la glycérine et d'une trace de matière soluble dans l'éther. On n'a pas pu le débarrasser entièrement de dibromhydrine; mais, d'après les analyses de ce corps, son origine et ses réactions, on est fondé à le regarder comme une hémibrorahydrine de la formule C*«H»BrO*.
3. Ce corps présente vis-à-vis de l'épibromhydrine la même relation que l'épibromhydrine offre vis-à-vis de la dibromhydrine. En effet, l'hémibromhydrine est de l'épibromhydrine privée de la moitié de son acide bromhydrique :
C«H«BrO* = i(C«H»BrO«) — HBr,
de la même manière que l'épibromhydrine est de la dibromhydrine privée de la moitié de son acide bromhydrique :
C« U» Br 0« = C« H« Brî 0« — H Br.
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On peut faire rentrer la formule de rhéniibronibydWiie parmi celles des séries glycériques fondamental es, en se fondant sur les considérations suivantes, qui la font dériver de l'union de la glycérine avec Tépibromhydrine. ^
L'épibromhydrine est un glycéride primaire du deuxième ordre, G-ha — 3 H; à ce titre, elle est apte à jouer encore le rôle d'un alcool monoatomique, et par conséquent à s'unir avec tout composé de nature acide, alcoolique, etc. D'un autre côté, la glycérine peut former avec un alcool, quel qu'il soit, avec l'épibromhydrine par conséquent, plusieurs combinaisons analogues aux éthers mixtes, et notamment un glycéride primaire du deuxième ordre :
G-ha— aH.
L'hémibromhydrine représente cette dernière combinaison ;
G a aH
C«H«0«-f-C«H5BrO«— 2mO« = G«H»BrO*.
Glycèrlnt. âptbromhydrlnt. HénlbroBhydrine.
VU. Bromhydrines divenes.
Pendant la même préparation, et après lamonobromhydrine, distillent dans le vide, vers 200 degrés et au-dessus, diverses substances liquides et sirupeuses, solubles dans Téther, et renfermant une grande quantité dé brome. On n'a pas réussi à les purifier et à les définir, mais on a constaté par l'analyse que tous ces corps peuvent se représenter par la formule générale
n C«fl» 0« -+- m H Br — /> H« 0«.
Ces substances paraissent donc être encore des bromhydrines.
V'^Ill. Bromhydrine hexaglyxérique :
C««H"Br0** = 6(?H»0«^-HBr— iiH«0«.
1. Après la distillation des composés précédents, il reste dans la cornue une substance noire et cristalline, imprégnée d'un liquide sirupeux. On lave le tout avec de l'éther froid ; on isole ainsi un corps noir, fixe, cristallin, légèrement solubledans l'éther bouillant.
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Son analyse conduit à la formule C^*H*'BrO**.
2. Si Ton voulait faire rentrer la formule de ce composé parmi celles des séries glycériques fondamentales, on pourrait encore y réussir en la dérivant de l'union de la glycérine avec répibromhydrine. Il suftirait de regarder la bromhydrine hexaglycérique comme un triglycéride tertiaire du troisième ordre, dérivé de a équivalents triatomiques et de i équivalent monoatomique (i) :
3G-hT-4-T-ha— 3.3H,
3C«H80«-f-C«H8 0«-f-C«H80«-hC«H»BrO*— 9H«0«-
3, La bromhydrine hexaglycérique présente des relations remarquables vis-a-vis de certains principes immédiats à base de sucre. En effet, d'après les recherches les plus récentes (a), la convolvuline et la jalappine, principes contenus dans la résine de jalap, et formés par l'union d'un glucose, n C^ H* 0®, avec des acides, répondent à la formule
6C«H«0«-f-i Acide — 5H«0*,
c'est-à-dire que la matière sucrée combinée à i équivalent d*acide renferme 36 équivalents de carbone : c'est précisément le même rapport que celui qui caractérise la bromhydrine hexaglycérique.
lODHTBEIMES.
On n'a préparé jusqu'ici qu'une seule combinaison entre la glycérine et l'acide Lodhydrique; c'est un corps analogue à l'hémibromhydrine.
L'iode signalé dans l'huile de foie de morue y existe probablement sous forme d'iodhydrine ou d'un composé glycérique analogue.
(i) Voir p. 4i et 45.
(j) Mater, Ànnalen der Chemie und Pharmacie, t. XCV, p. 169; i855.
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lodhydrine :
C«H"I0«=2C«H»0«-hHI — 3H«0«.
1. Pour obtenir cette substance, on sature la glycérine de gaz iodhydrique, et l*on maintient la dissolution pendant quarante heures à la température de loo degrés, dans un vase scellé. Au bout de ce temps, on neutralise le tout par du carbonate de potasse, on ajoute un peu de potasse caustique, et l'on agite la liqueur avec de l'éther. Celui-ci, évaporé, laisse comme résidu riodhydrine. On achève de la dessécher en la chauffant dans le vide.
2. L'iodhydrine est un liquide neutre, doré, sirupeux; son goût est sucré. Elle peut absorber \ de son volume d'eau ; toutefois elle est insoluble dans Teau, qui la sépare du mélange précédent. Elle est soluble dans Talcool, même faible, et surtout dans l'éther. Elle n'est pas volatile sans décomposition. Chauffée à l'air libre, elle brûle en dégageant des vapeurs d'iode et sans laisser de résidu.
L'analyse de cette substance conduit à la formule C"H**IO*. Sa densité est égale à 1,783.
3. Traitée par la potasse aqueuse à 100 degrés, elle s'est décomposée avec une extrême lenteur. Au bout de cent vingt heures, l'action étant terminée, on a obtenu de Tiodure de potassium, de la glycérine et de l'éther glycérique, C*H*0':
C**H**I0«-|-K04-2H0 = C«H80«-|- C«HkO» 4-KI.
lodhydrfne. Glyeérlne. Ether glyoériqae.
fc. L'iodhydrine rentre dans les séries fondamentales, si on la regarde comme formée par l'union de la glycérine avec une épiodhydrine encore inconnue, mais analogue à l'épibromhydrine. Ce corps jouerait le rôle monoatomique, et son union avec la glycérine constituerait, entre autres dérivés, un glycéride primaire du premier ordre,
nijrrérfM. Epl(Klh7drin« rodhydrine.
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La production de l'éther glycérique dans la réaction de la potasse sur riodhvdrine est d'ailleurs conforme à cette constitution; car Taction de la potasse sur un tel composé peut être comparée à juste titre à celle du même alcali sur un mélange d'alcool ordinaire et d'éther bromhydrique; or on a montré (t. l,p. 125) que dans ce dernier cas on obtient précisément l'éther hydrique de Talcool.
Après avoir exposé la formation et les propriétés des diverses combinaisons qui ont été formées entre la glycérine et les hydracides, il paraît utile de terminer par le tableau complet de ces combinaisons, telles qu'elles sont connues ou probables :
Monochlorhydrlne :
c^H^ci o=c«H«o«-f- Hci— mo\
Dichlorhydrine :
C«H«Cl«0« = C«H«0«-f.2HCl— 2H«0».
Trichlorhydrine :
C«H»C13 =C«H»0«-h3HCl — 3H«0*.
Ëpichlorhydrine ou monochlorhydrine du deuxième ordre . C«H8C10« = C«H80«-f- HCI — 2H*0«.
Monochlorhydrine du troisième ordre (i) :
C«H8C1 =C«H«0«-|- HQ— 3H«0«.
Epidichlorhydrine ou dichlorhydrine du troisième ordre : C«H*C1« =C«H80«-+-2HCr— 3H*0V
(i) Inconnue.
COHBINÀIBOIIS DE LA GLYCtlINB AVEC LB« HTDIACIDES. 189
Hémichlorhydrines du premier et du deuxième ordre (i) :
2C«H«0«-t-HCl— i,2H«0«.
Autre du troisième. ordre (i) :
2C«H»0«-f-HCl — 3H«0«.
Autre du quatrième ordre (3) :
2(?W0«-f-HCI— 4H«0«.
VIII. Acide glycérichlorhydrique
C'est le tableau le plus étendu que Ton puisse tracer aujourd'hui des combinaisons entre la glycérine et un acide monobasique.
(i) Inconnues. *
(a) Répondrait à l'iodhydrine.
(3) Répondrait à l^émibromhydrinc.
(4) Répondrait à la bromhydrine hciaglycérine.
(5) Entrevu dans la préparation de la monochlorhydrine.
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SECTION VII
SIMULTANÉMENT
COMBINAISONS ENTRE LA GLTCfiRINE ET LES ACIDES BROMHYDRIQUE
ET GHLORHTDRIQUE.
Il peut exister irois combinaisons principales de celle espèce: deux appartiennent à la troisième série et renferment 2 équivalents de Tun des hydracides et un seul équivajent de l'autre; la dernière, qui n'a pas encore été préparée, appartient à la deuxième série; elle renfermerait les deux acides à équivalents égaux.
I. Bronthydrodichlorhydrine
C«H»Cl«Br = C«H«Ô«4-2HCl-f-HBr— 3H«0*.
1. Ce composé s'obtient en distillant la diclilorhydrine avec du perbromure de phosphore. Il peut être regardé comme formé par l'action de l'acide bromhydrique naissant sur la dichlorhydrine :
C«H«Cl«0«-|-HBr — H*0«= C^H^CPBr.
DlohlorliTdriBt. BroBiihjdrodiclilorh7driB«
On l'isole et on le purifle par des distillations réitérées, en suivant la même marche que pour la tricblorhydrine.
2. C'est un liquide neutre, pesant, éthéré, volatil vers 176 degrés.
Son analyse conduit à la formule C^H^ Cl* Br. Ce corps est métamère avec le chlorure de propylène brome, C«HKBr.CI*.
3. Traitée à 100 degrés par l'oxyde d'argent humide, la bromhydrodichlorhydrine régénère lentement la glycérine* £n même temps se produisent un peu d'acide carbonique, dû à
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un phénomène d*oxydation, et quelques paillettes cristallines à peine solubles dans l'eau, qui paraissent être du propionate d'argent.
4. Cette production d'acide propionique serait semblable à la transformation du chloroforme en acide formique sous l'influence des alcalis, tout en résultant d'une décomposition analogue à celle qui change en glycérine la bromhydrodichlorhydrine; dans les deux cas, les hydracîdes s'éliminent avec fixation d'eau :
C«H»Cl*Br — 2HCI — HBr-|-3H«0«= C«H80«.
Glycérine.
C«H»Cl«Br — 2Ha — HBr-^ ?.H«0'= OWO^.
Acide propionique.
Seulement, dans le cas où l'acide propionique prend naissance, il y a changement de la fonction chimique, car au lieu d'obtenir un composé alcoolique, on forme un acide; l'intervention de l'oxyde d'argent, base assez puissante, paraît concourir à ce résultat.
IL Chlorhydrodibromhydrine :
C«H»Br«CI = C«H«0«-h2HBr4-HCl — 3H«0V
1. Ce composé s'obtient en distillant la dibromhydrine avec le perchlorure de phosphore. Il peut être regardé comme formé par l'action de l'acide chlorhydrique naissant sur la dibromhydrine :
C«H«Br«0«-hHCl — H«0«= C«H»Br«Cl.
DlbroBhydrlne . CblorliTdrodibromhydrine
On l'isole et on le purifie comme la trichlorhydrine.
2. C'est un liquide neutre, pesant, éthéré, volatil vers 200 degrés.
Son analyse conduit à la formule C^ H^ Br* Cl. Ce corps est métamère avec le bromure de propylène chloré, C^H'CI.Br».
3. Traité à 100 degrés par l'oxyde d'argent humide, il régénère la glycérine.
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GOMBINMSONS ENTRE LA GLTCfiEIIfB, l' ACIDE GHLOKHYDRIQUB ET l'acide ACfiTlQUE OU LES ACIDB8 ANALOGUES.
Ces combinaisons se préparent en faisant réagir sur la glycérine les deux acides simultanément; on peut recourir à deux procédés différents :
I**. On sature d'acide chlorhydrique gazeux le mélange de glycérine et d'acide maintenu à loo degrés pendant plusieurs heures.Après un repos de quelques jours, ou même de quelques semaines, on sature par du carbonate de soude. La combinaison neutre se sépare en couche huileuse. Elle est en général tout à fait insoluble dans l'eau et plus dense que ce liquide. Dans le cas où elle est formée par un acide volatil, elle possède une odeur éthérée très-prononcée.
Le corps ainsi obtenu est presque toujours un mélange de plusieurs composés analogues, formés dans des proportions équivalentes différentes et qu'il est nécessaire de séparer par la voie des distillations fractionnées : on opère cette séparation, soit à feu nu, soit dans le vide.
s"". Au lieu de faire agir sur la glycérine les deux acides libres, on peut les faire agir à l'état naissant, par exemple en attaquant la glycérine par les chlorures acides, tels que les chlorures acétique, butyrique, etc.
On sait, en effet, que ces derniers chlorures, traités par l'eau, régénèrent les acides chlorhydrique, acétique, butyrique, etc. :
C* H3 Cl 0* -♦- H«0« = C* H* 0* -h HCi.
Ctilorare acéltqaé. Eaa Acld« âcéUqae. Acidê chlorhydrtqoé
Une réaction analogue s'opère aux dépens des éléments de la glycérine et les acides qui tendent à se former demeurent combinés avec elle :
C*H3C10« -h C«H80« = C*<>H9CI0e -f-H^O».
Cblornre acétique. Glycérloe. Acélochlorbjdrtne.
On voit que ce dernier procédé a sur le premipr cet avantage de présenter a la glycérine les deux acides en proportion équi-
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valence et à Tétai naissant. Les produits qu*il fournit varient suivant diverses conditions exposées plus loin.
En se fondant sur Tun ou sur l'autre de ces procédés» on a obtenu des acétochlorhydrines, des acétobromhydrînes, des butyrochlorhydrines, des valérochlorhydrines, des stéarochlorhydrines, etc. Parmi ces composés, les seuls qui aient été Tobjet d'une étude approfondie(i) sont les acétochlorhydrines et la benzochlorhydrine.
Toutes ces substances complexes sont d'autant plus intéres* santés, que leurs analogues se retrouvent dans l'étude des corps gras naturels.
La composition des chlorhydrines doubles donne lieu à une remarque essentielle. En effet, la plupart d'entre elles sont méiamères avec certains éthers chlorurés, formés par voie do substitution aux dépens des éthers composés des alcools monoatomiques, et particulièrement aux dépens des éthers de l'alcool propylique. C'est là une circonstance très-digne d'intérêt, car elle conduit à penser que quelques-uns de ces éthers chlorurés, soumis à l'influence des agents de dédoublement par hydratation, pourront donner naissance à la fois à un oxacide, à l'acide chlorhydrique ou à hn chlorure équivalent» et en même temps à un composé oxygéné qui jouerait le rôle d'alcool polyatomique. La réaction deviendrait par là comparable à la décomposition des chlorhydrines doubles par les alcalis. Il suffira, pour mettre ce rapprochement en pleine lumière, de citer le dédoublement de racétodichlorhydrine , substance dont la formule est la même que celle de Téther propylacétique bichloré :
C*«H»CI«O*-+-3KO-»-3HO=:C*U»O3,K0-|-2KCI-f-C6H80«.
AcéiodJeUorhydrioa Acéute. Chlorare. Gl7cérlne.
Un semblable phénomène pourrait résulter, soit de l'identité véritable de deux composés, que jusque-là leur origine tendrait à faire distinguer comme métamères, soit, tout au moins, de l'identité des produits de décomposition fournis par deux
(i) Voir, »ur le» autres. Annales de Chimie et de Phjsiffue, 3* scpîo, l. XLI, p. 3o3 ; i854-
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corps réellement distincts, malgré Tidentité de leur formale. C'est en vertu de ces relations que certains éthers de Talcool propylique, par exemple, après avoir échangé de l'hydrogène contre du chlore, fourniront peut-être ensuite du propylglycol ou de la glycérine.
On voit comment Tétude des éthers chlorurés par substitution semble se présenter sous un jour nouveau et inattendu, par suite de leur comparaison avec les combinaisons chlorhydriques doubles et triples de la glycérine.
I. Jcéiodichlorhjrdrine
C*0H8Cl«O* = C«H8O«-t-C*H*O*-i-2HCl— 3H«0«.
!.. C'est le produit principal de la réaction du chlorure acétique sur la glycérine. Cette réaction est immédiate et extrêmement violente, alors même que l'on opère à froid. Voici comment on l'effectue.
Dans une cornue tubulée et entourée d'eau froide, on verse a5o grammes de glycérine, puis on ajoute» par petites parties, du chlorure acétique jusqu'à ce qu'une nouvelle addition ne donne plus lieu à un dégagement de chaleur ; ceci exige l'eiiiiploi d'une très-grande quantité de chlorure acétique. Quand la réaction est terminée, on distille et on recueille séparément ce qui passe depuis i8o degrés jusqu'à 260 degrés environ.
On agite le liquide distillé avec de l'eau, puis avec une solution alcaline. On le fait digérer pendant l'espace d'un jour sur un mélange de chlorure de calcium et de chaux vive, ou même de potasse en morceaux, enfin on le distille. Les premières portions, les plus abondantes, renferment Tacétodichlorhydrine, volatile vers 2o5 degrés et que l'on purifie par une série de distillations systématiques.
L'acétodichlorhydrine se forme également lorsqu'on fait passer pendant deux ou trois jours du gaz chlorhydrique dans un mélange formé de volumes égaux de glycérine et d'acide acétique cristallisable et maintenu à 100 degrés. Mais ce procédé est peu avantageux, car il fournil surtout de la dichlorhydrine; c'est même le meilleur moyen pour obtenir la dicblor-^ hydrîne en grande qui^ntité.
L'acétodichlorhydrine est une huile limpide, neutre
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douée d'une odeur firatche ei éihérée qui rappelle celle de Té* ther aeéiique; elle est peu soluble dans l'eau. Elle bout et dis* itUe à do5 degrés sans éprouver de décomposition.
L'analyse de ce corps conduit à la formule C^^^U^Cl'O.
L'acétodichlorhydrine est métamère avec l'acide valérique bicfaloré, avec l'éther méthylbutyrique bichloré, avec l'éther propylacéUque bichloré» etc.
3. Traitée à loo degrés par une solution aqueuse de baryte, elle se décompose, avec régénération de glycérine et d'acides chlorhydrique et acétique. Mélangée à froid avec l'alcool absolu et l'acide chlorhydrique, elle forme, au bout de quelque temps, de l'éther acétique.
II. Àcéiochhrhydrine
C*« H» Cl ()• ac C« HM>« -h C> H* 0* -h H Cl — 2 H«0«.
1. En même temps que l'acétodichlorhydrine, et comme produit secondaire, on obtient Tacétochlorhydrine.
2* C'est un composé neutre, liquide, incolore, doué d'une odeur analogue au précédent, mais plus faible. 11 est volatil aux. environs de 25o degrés. Ce corps est métamère avec l'éther éthyllaetique chloré et avec l'éther propylglycollique chloré.
III. Diacétochlorhydrine
C»*H"CIO« = C«H«0«-t-2C*H*0*-4-HCl — 3H«0«.
1. Elle prend naissance lorsque l'on fait agir le chlorure acétique sur un mélange à volumes égaux de glycérine et d'acide acétique cristallisable. On distille le produit de la réaction et on recueille séparément les substances volatiles entre 23o et 260 degrés, puis on les soumet à une série de distilla* lions fractionnées. On finit par isoler ainsi la diacétochlorhydrine.
â. C'est un composé neutre, liquide, doué d'une odeur faible. Il est volatil vers 245 degrés. Ce corps est métamère avec l'acide propylsuccinique chloré, avec l'éther propyléthyloxalique chloré, etc.
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C'est un corps neutre et liquide
Son analyse conduit à la formule C*®H"C106. Ce corps est Tiiétamère ave<; Téther propylsalicylique chloré.
Refroidie à — ^o degrés, la benzochlorhydrine se solidifie, mais elle redevient liquide dès que la température s'élève.
3. Traitée par la potasse, elle reproduit de l'acide chlorhydrique, de l'acide benzoïque et de la glycérine.
L'action prolongée de l'oxyde d'argent à loo degrés n'en élimine pas l'acide chlorhydrique, si ce n'est dans les conditions où elle en effectue complètement la décomposition.
4. Traitée par l'acide chlorhydrique et l'alcool, la benzochlorhydrine forme de l'éther benzoïque et de la glycérinf^.
5. Si on la chauffe pendant quatre heures à 240 degrés avec l'acide margarique, ce dernier paraît entrer dans la combinaison neutre, sans doute en formant un composé triple (benzomargarochlorhydrine ) .
COMBINAISONS ENTRE LA GLYCÉRINE ET TROIS ACIDES SIMULTANÊHENT
La multitude de ces combinaisons est facile à concevoir; il suffira d'en démontrer l'existence par l'étude de quelqu'une d'entre elles qui soit bien nettement caractérisée. Dans cette intention, on s'est attaché de préférence à l'examen du composé formé par l'union simultanée des trois acides chlorhydrique, bromhydrique et acétique avec la glycérine, parce que ce composé est volatil, et dès lors susceptible d'être purîlié et obtenu sous forme définie.
Jcétoclilorliy^drobromhydrine :
C*«H»CiBr0* = C«fl«08 4-C*H*0*-|-HCl-hIlBr — 3H«0*.
1. Ce corps s'obtient en traitant la glycérine par un mélange à équivalents égaux de chlorure acétique et de bromure acé-
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tique. On opère exactement comme dans la préparation de l'acétodichlorhydrine et on purifie de la même manière.
2. L*acétochlorhydrobromhydrine est un liquide neutre, limpide et incolore; elle jaunit très-faiblement sous Kinfluence de la lumière. Elle est douée d'une odeur faible qui rappelle à la fois rétber acétique et le bromure d'élhylène.
Ce corps bout vers 228 degrés et distille sans décomposition sensible.
Son analyse conduit à la formule C*» H» Cl Br O*.
Ce composé est métamère avec Tacide valérique chlorobromé,avec l'étherméthylbutyrique chlorobromé,avec Téther • propylacétique chlorobromé, etc.
SECTION VIII
DÉRIVtB VITBtS 1>B LA GLYCÉtIM .
Aux dérivés de la glycérine formés par sa combinaison avec les acides, il faut joindre les dérivés qui peuvent résulter de son union avec les alcools, l'ammoniaque, les métaux; enfin ceux qui sont produits par déshydratation, réduction, oxydation, chloruraiion, etc. Les lois générales de leur formation ont été déjà signalées à priori. Une étude expérimentale approfondie pourra seule montrer la portée réelle et les limites des prévisions théoriques appliquées, soit à la fonction chimique, soit è l'existence même des dérivés glycériques. C'est pourquoi Ton se bornera ici à quelques détails spéciaux qui semblent nécessaires pour en préciser l'application, et on s'étendra principalement sur les corps qui ont été réellement produits au moyen de la glycérine. Leur nombre est encore peu considérable, mais il se multipliera sans doute extrêmement.
GOHBINAISON6 DE LA GLYCÉRINE AVEC LES ALCOOLS
1. La glycérine peut s'unir à t, 2, 3 équivalejits d'un alcool monoatomique, avec élimination de ?., 4» 6 équivalents d'eau,
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rc qui donne naissance à des gl} cérides primaires, secondaires ei tertiaires. Voici quelques exemples :
L'exemple le plus simple de ce type n'est pas connu avec la glycérine, mais il a été réalisé avec la mannite: c'est l'élhylmannite.
Un semblable glycéride primaire du premier ordre doit pouvoir jouer encore le rôle d'un alcool diatomique.
C«Il«0«-h2OH«02 — 2H«0* = C<*H*«0«.
Glycérine. Aloool. Dléthylln«.
Un tel glycéride secondaire du deuxième ordre doit pouvoir jouer le rôle d'un alcool monoatomique.
3^ G4-3fl— 3H.
(:«H»0«-i- 3C«H«0» — 3H«0« = C«*HW0«.
(;iycérine. Alcool allyliqu«. Triailyline.
2. La glycérine doit pouvoir également se combiner à deux alcools différents et à trois alcools différents.
3. On peut aussi admettre l'existence de composés formés par l'union de la glycérine avec les alcools diatomiques et avec les alcools triatomiques.
En résumé, les formules de tous ces composés rentrent dans les mêmes types que celles des combinaisons neutres de la glycérine avec les acides monobasiques, bibasiques et tribasiques, et leur aptitude à entrer dans de nouvelles combinaisons peut être déduite des mêmes algorithmes. Aussi croit-on inutile de les développer une seconde fois.
4. A côté de ces dérivés éthérés de la glycérine, lesquels sont comparables aux éthers mixtes, on peut admettre l'existence de toute une série d'autres dérivés formés par l'union de la glycérine avec un alcool et un acide simultanément, ou bien avec deux alcools et un acide, ou bien avec un seul alcool et deux iicides distincts.
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Voici diverses applications de ces prévisions générales; elles concernent des glycérides secondaires du troisième ordre :
G -h Alcool -h Acide — 3 \h
On peut ranger dans celle catégorie Tiodbvdrine :
G Alcool Acide 3 H.
C«H8 0«-hC^H«0«-+- HI — 3HM)«;
et rélhylépibromhvdrine (i) :
C«H8 0«-+-f>H«0«-l- HBr — 3H*0».
Certains de ces composés pourront remplir à la fois une double fonction» à savoir la fonction d'un acide et celle d'un alcool, caractère multiple qui résulte de la propriété polyatomique de la glycérine, et qu'il serait facile de déduire des types généraux.
5. Enfin on conçoit l'existence de certaines combinaisons entre la glycérine et les aldéhydes, ou bien entre la glycérine, les aîdéhydes et les acides ou les alcools simultanément.
Parmi ces composés, il en est qui pourront remplir à la fois la fonction d'un aldéhyde et celle d'un alcool, la fonction d'un aldéhyde et celle d'un acide, ou bien même la fonction d'un alcool» celle d'un aldéhyde et celle d'un acide. Ainsi , par exemple, un glycéride secondaire du premier ordre, formé par l'union de la glycérine avec un aldéhyde diatomique et un acide bibasique, pourra simultanément :
I*». Remplir la fonction d'un alcool monoatomique, c'està-dire se combiner encore avec i équivalent d'un acide quelconque;
2?. Remplir Ta fonction d'un aldéhyde, soit au point de vue
(i) Telle est proboblement la nature d'un composé fort volatil obtenu en petite quautité dans la préparation de lu dibromhydrine. En elTet, diaprés sa composition et ses propriétés {Annales de Chimie et de Phjnique, 3" série, t. XLVni, p. 3i3; i856),ce corps peut être regardé comme une éthylépibromhydrine, C'* H*BrO*, impure :
€»• H» BrO* = C* H»0« -h C*H«0«-4- H Br - 3 H«0*.
Ethflépibronkliydrinc. rtl)r.!riiio. Alcool.
D'après cette conjecture, il se formerait durant l'action dos dissolvants cthérés sur les brorohydrines brutes.
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de son oxydabilité, soit au point de vue de son aptitude à s'unir avec l'ammoniaque, avec les bisulfites, etc.
3®. Remplir la fonction d'un acide monobasique.
En résumé, quelles que soient les substances unies avec la glycérine, acides, alcools ou aldéhydes, les formules de toutes leurs combinaisons se rattachent aux mêmes types généraux que les composés formés par les acides, et leur aptitude à entrer dans des combinaisons nouvelles peut être prévue, en se fondant sur les mêmes idées.
Parmi les corps obtenus jusqu'ici et compris dans ces diverses prévisions, les seuls dont il n'ait pas encore été question avec détail, sont deux composés éthérés formés avec des alcools monoalomiques, à savoir la diéthyline et la triallyline.
I. Diéthyline
CUHi« 0«== C«H» 0«-|- aC* H« O* — 2 H»0*.
1. La diéthyline se prépare en chauffant de la glycérine, de l'éther bromhydrique et de la potasse en excès, dans un tube scellé, à 100 degrés, pendant quatre-vingts heures. Dans le tube, après la réaction, on trouve deux couches liquides. La couche inférieure renferme de la glycérine demeurée libre et du bromure de potassium en partie cristallisé; la couche supérieure est un mélange d'éther bromhydrique non décomposé et de diéthyline. Si Ton distille cette dernière couche, l'éther bromhydrique se sépare à 4» degrés, et la température s'élève presque aussitôt à 191 degrés, point auquel elle se fixe.
'2. On obtient ainsi une huile limpide et incolore, assez mobile, douée d'une odeur éthéréejégère, avec une nuance poivrée.
L'analyse conduit à la formule C**H*« 0*. La diéthyline est métamère avec l'éther formique trialcoolique (t. I, p. 199)-
La densité de la diéthyline est égale à 0,92. Elle bout à 191 degrés.
Refroidie à — 4o degrés, sa fluidité n'est pas modifiée. Elle est peu ou point soluble dans l'eau.
3. Chauffée avec de la chaux pure dans un tube fermé par un bout, avec la précaution de faire retomber le liquide sur la chaux incandescente, elle dégage une forte odeur d'acroléine.
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4. DbliHéeavec un mélange de i |iarlîe d*acide sulfuriquc el de 8 parties d'acide butyrique, la diéthyline produit de Téther butyrique. H est probable que la glycérine se regénère en même temps et demeure unie à Tacide sulfurique, sous la forme d'acide glycérisulfurique.
II. Triallyline
t. La triallyline se prépare en chauffant à loo degrés dans des vases scellés un mélange de potasse, de glycérine et d'éther allyliodhydrique.
2. C'est un liquide oléagineux, solublc dans Téther, volatil vers 232 degrés, doué d'une odeur vireuse et désagréable, analogue à celle de certaines Ombellifères.
COMBINAISOKS DE LA GLYCÈAINE AVEC L* AMMONIAQUE.
1. Les formules de ces combinaisons peuvent être déduites facilement du caractère triatomique de la glycérine, joint au caractère tétratomtque de Taramoniaque. Elles appartiennent à trois séries principales, dérivées de i , 2, 3 équivalents d'ammoniaque.
Première série : Monammines, — A i équivalent d'ammonia- <|ue, on peut concevoir unis 1, 2, 3, 4 équivalents de glycérine, avec élimination de 2, 4f 6» 7 équivalents d'eau. Les composés ainsi formés répondent aux alcalis alcooliques proprement dits; la glycérine y joue le rôle d'alcool monoatoniique :
Base primaire N -f-G — H,
Base secondaire N-f-2G — 2 H,
Base tertiaire N-+-3G— 3H,
Base de la quatrième espèce N, (HO) -f-4 ^ — 4 H.
On peut remplacer ici la glycérine, équivalent pour équivalent, par des alcools ordinaires, a :
Base secondaire . N -l- G -f- a — 2 II ,
Base tertiaire ... N -h 2 G -h a — 3 If,
Base tertiaire ... N ^-G-f-a -h^' — 3 IJ^ Etc.
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Le seul exemple connu dans la première série est le suivant :
GiTCérammIne . Glyeérlnc.
Deuxième série: Diammines, — As équivalents d'ammoniaque, on peut concevoir unis i, 2, 3, 4 équivalents de glycérine, avec élimination de 2.2, 2.4, 2.6, 2.7 équivalents d'eau. Dans ces alcalis, la glycérine joue le rôle d'alcool diatomique; ce sont des diammines, probablement aptes à saturer 2 équivalents d'acide et analogues aux alcalis dérivés des corps dinitrès ou des glycols :
Diammine primaire 2N-h G — 2.1 H,
Diammine secondaire .... 2N-f-2G — 2. 2 H, ou N -hG — 2 H,
Diammine tertiaire 2N-h3G — 2. 3 H,
Diammine de la 4" espèce. 2N, (2HO) -1-4^ — 2. 4 H.
On peut remplacer en partie la glycérine, soit par un même nombre d'équivalents d'alcools diatomiques, B, soit par un nombre double d'équivalents d'alcools monoatomiques, a :
Diammine secondaire .. . 2N-hG-hB — 2.2H,
Autre 2N-hG-|-2a — 2. 2 H,
Etc.
soit enfin par le même nombre d'équivalents d'alcools monoatomiques ( I ) :
Diammine secondaire ... 2N-HG4-a — 2. 2 H, Etc.
La plupart de ces alcalis sont si compliqués, que leurs sels auront sans doute la propriété de se partager aisément en deux portions distinctes, l'une formée par des sels ammoniacaux proprement dits, l'autre par des alcalis nouveaux.
Troisième série : Triammines, — A3 équivalents d'ammoniaque, on peut concevoir unis i, 2, 3, 4 équivalents de glycérine, avec séparation de 3.2, 3.4, 3.6, 3.7 équivalents d'eau.
(1) Voir ce qui a êlc dit p. '|3 et suivantes.
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La gl^^cérine joue ici son rôle complet et fournit probablement des alcalis iriatomiques» aptes à saturer 3 équivalents d'acide :
3N-hG — 3.1H,
3N-I-3G — 3.3H, ou N-f-G— 3H,
3N, (3HO)-h4G— 3.4H.
On pourra remplacer chaque équivalent de glycérine, soit par un même nombre d'équivalents d'alcools triatomiques, soit par f équivalents d'alcools diatomiques, c'est-à-dire 2 G par 3 B, soit 3 équivalents d'alcools monoatomiques, c'està-dire G par Za, soit par le même nombre d'équivalents diatomiques [G par B), soit enfin par un nombre double, ou égal, d'équivalents monoatomiques (G par 2a, ou par a).
Si les formules de ces alcalis sont faciles à calculer à priori, leur existence mAme exige une vérification expérimentale toute spéciale» car au lieu d'obtenir leurs sels, on devra souvent trouver seulement les produits de leurs dédoublements, c'est-à-dire des sels ammoniacaux et des alcalis nouveaux.
On peut cependant citer un exemple qui rentre dans les mêmes types généraux ; il s'agit d'un alcali obtenu dans la réaction de l'iodoforme sur la triéthylphosphine (1) et qui réalise un type analogue à celui d'une triammine de la quatrième
espèce :
3N, (3HO)-f-G-|-3.3a — 3.4H.
2. Les rapports précédents ne représentent pas tous les cas possibles.
En effet, chacun des corps gras neutres de la première série, étant apte à jouer le rôle d'alcool diatomique, pourra s'unir, soit à I, soit à 2 équivalents d'ammoniaque, suivant les mêmes rapports généraux que les alcools diatomiques; et chacun des corps neutres de la deuxième série, apte à jouer le rôle d'alcool monoatomique, s'unira à i équivalent d'ammoniaque suivant les mêmes rapports généraux que les alcools monoatomiques. La variété des composés qui pourront être formés ainsi
(1) HoriiA!i?i, Comptes rendus, t. XLIX, p. 9'»R; i8r»9.
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est Immense, surtout si Ton y joint leurs dérivés, tels que les amtdes qui résulteront de leur union avec les acides, avec les aldéhydes, avec les acétones, etc.
Ces divers amtdes pourront même, en raison du caractère polyatomique de la glycérine, remplir à la fois plusieurs fonctions chimiques distinctes, pourvu qu'elles ne soient pas contradictoires. Ainsi, un même corps pourra jouer à la fois le rôle d'un amide ou d'un alcali et celui d'un aldéhyde, c'està-dire qu'il pourra, dans certaines circonstances, s'oxyder, s'unir aux bisulfites, à l'ammoniaque, etc., à la façon d'un aldéhyde, et, dans d'autres circonstances, fonctionner à la façon d'un alcali ou d'un amide véritable. Un exemple de cet ordre est fourni par l'étude de l'isatine, l'un des dérivés de l'indigo.
3. Sans s'étendre davantage sur ce point, on rappellera seulement les formules de trois dérivés glycériques réellement obtenus, afin de montrer comment elles se rattachent aux types qui viennent d'être signalés.
Ce sont les composés C^H^Br^P (i), C«H»Br«Az (2) et
C«H«BrAzOM3).
Le premier peut être regardé comme produit par l'union du phosphure d'hydrogène, PH^, avec l'épibromhydrine , C^H^^BrO*, jouant ici le rôle d'alcool monoatomique. Il est analogue à une base secondaire de la première série, N-f-2« — 2H:
PlP-f-2C«H8BrO« — 2H2 0« = C«H»Br«P.
Le corps C**H^Br*Az représente précisément cette base secondaire :
AzH»-|-2C«H»Br0î— 2H«0*=C*2H«Br2Az.
Quant au composé C"H**BrAzO*, il n'est pas alcalin; ses propriétés ne sont pas non plus celles d'un bromhydrate; mais
(1) Berthelot et DB Llca, Annales de Chimie et de Physique, Z^ sérlo^ t. XLVUI , p. 3i5 ; i856.
(j) Maxwel Sihpson, Comptes rendus^ 1. XLVII, p 270; iRSî^. (3) Kkrtuelot et de Luca, locociîmlo,\%. 317; i856.
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on pourrait le regarder comme une sorte d'amide, dérivé par voie de déshydratai ion du bromhydrate d'une t>ase secondaire de la première série, N-t-aG — 2 H.
Diglycérammine (inconnue] :
AzH»-f-a(?H»0«— 2H«(>> = C«H«AzO»,
Bromhydrate :
C*»H«AzO«, HBr.
Amide correspondant :
C«H*»AzO«, HBr — 2H«0« = C«H«AzBrO*.
Cette conjecture explique à la fois la formation de ce composé, sa neutralité et sa résistance aux agents de double décomposition. C'est le premier exemple d'un amide dérivé d'un hjdracide.
On n'a pas cherché à reproduire la glycérine avec ces trois composés, non plus qu'avec la glycérammine.
h. L'ensemble des formules générales qui viennent d'être exposées relativement aux dérivés ammoniacaux de la glycérine, n'a été vérifié jusqu'ici que dans un si petit nombre de cas, qu'on ne saurait encore s'appuyer sur ces formules avec une certitude suffisante. Mais ce sont des guides qui peuvent rendre quelques services, pourvu qu'on les suive sans s'y assujettir aveuglément. Dans tous les cas, il a paru nécessaire de les développer dans toute leur généralité abstraite, afin de donner quelque idée de la variété des dérivés possibles des alcools polyatomiques et des matières sucrées, variété qui trouvera sans doute plus d'une application dans l'étude des alcalis naturels.
Gljrcérammine :
C«H»AzO=€«H*0<-hAzH»— H«0».
1. Voici quelques détails sur la glycérammine, l'alcali le plus simple parmi ceux qui appartiennent à ces diverses séries.
Pour préparer cette substance, on dirige un courant de gaz ammoniac dans un mélange de dibromhydrine et d'alcool absolu; la dibromhydrine s'attaque, la moitié de son brome s'élimine sous forme de bromhydrale d'ammoniaque, et le reste*
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forme un bromhydrale de glycérammine, en fixant en même temps les éléments de l'eau (i) :
C« H6 Br2 0^ \ [ (:« H» Az O*, H Br
DlbromhydrfDe. > i_ / Giyoértmmine
-H2AzH3-hHH)« ; l -hAzH,HBr.
2. Laglycérammine est liquide, très-soluble dans l'eau eldaiis l'éther. L'éther ne l'enlève pas à sa dissolution aqueuse; mais si l'on décompose son bromhydrate par une solution de potasse extrêmement concentrée, la glycérammine se sépare sous forme huileuse; ajoute-t-on un peu d'eau, elle se redissout aussitôt.
3. Son chlorhydrate est déliquescent, ou plutôt extrêmement hygrométrique; il se dissout lentement et entièrement dans l'alcool absolu. Chauffé, il noircit et se décompose, en répandant une forte odeur de corne brûlée.
4. Le chlorure double de platine et de glycérammine se présente en grains orangés, solubles dans l'eau pure ou alcoolisée, mais insolubles dans un mélange d'alcool et d'éther.
Son analyse conduit à la formule C^H^AzO*, HCl, PtCl*.
5. On remarquera que la glycérammine a fourni le premier exemple d'un alcali très-oxygéné dérivé d'un alcool polyatomique.
COMBINAISONS DE LA GLYCÉRINE AVEC LES MÉTAUX
Les seules combinaisons qui aient été obtenues jusqu'à présent sont celles que la glycérine forme avec les oxydes métalliques. On les prépare :
i*". Par l'action des métaux alcalins sur la glycérine, qu'ils attaquent avec dégagement d'hydrogène ;
2". Par l'action sur la glycérine des bases énergiques, telles que la potasse, la baryte, la chaux, l'oxyde de plomb. Les combinaisons de la glycérine avec les trois derniers oxydes
(i) Celte eau tire son origine de quelque réaction secondaire qui n'a pas été déterminée.
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sont peu soUibles dans l'eau alcoolisée. Aucune n'a été ana- Ivsée.
H est probable que ces composés répondent à trois types fondamentaux renfermant pour i équivalent de glycérine, i, 2, 3 équivalents de base, et à divers types secondaires, analogues aux composés mannitiques et sucrés, lesquels renfermeraient plusieurs équivalents de glycérine par i équivalent de base.
Les composés glycériques analogues aux radicaux métalliques composés n*ont pas encore été obtenus.
DÉRIVÉS DB LA GLYCÉRINE ORTENUS PAR DÉSHYDRATATION
1. L'alcool ordinaire, en perdant les éléments de l'eau, forme deux composés, Téther, C* H* 0, et l'éthylène, C* H*.
A ces deux corps peuvent répondre six dérivés glycériques, à savoir :
La glycérine anhydre C« H' 0» = C« H» 0« — HO
Le glycéride proprement dit. . . . C«H«0* = C«H«0« — 2HO
L'éther glycérique C«H«03 = C«H80« — 3H0
L'acroléine C«H*0« = C«H«0«— 4H0
L'acrylide C^H'O =C«H«0«— />H0
Le glycérène C«H« =C«H80« -6H0
Les trois premiers composés sont ceux que l'on peut concevoir unis respectivement aux oxacides anhydres dans les trois séries normales :
Monacétine C*« H*» 0» = C* H^ 0», C« H' 0«
Diacétine O* H«0*o = (C* H» O»)*, C« H« 0*
Triacétine C*«H"0" = (C*H»03)3, C^H^Oa
Si l'on cherchait à représenter les corps gras neutres au moyen des oxacides hydratés et des hydracides, comme on peut le faire pour les éthers, au lieu des trois corps précédents, ce seraient les trois composés C^'H^O*, C^H*0*, C^H*,
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qu'il faudrait concevoir unis aux oxacides hvdralés et aux hvdracides :
( Monacéline C*» H*» 0» = C* H^ O*, C« H« 0^
\ Monochlorhydrine . . C« W Cl 0* = H Cl, C« H« 0*
( Diacéline C^* H"0*« = (C*H*0*)«. C8H*0«
\ Dichlorhydrine , . . . C« H« Cl» 0« = (H Cl )«, C« H* 0«
ITriacétine C*8Hi*0*« = (C*H*0*)8, C«H«
I Trichlorhydrine .... C« H» Cl» = (H CI )\ C« H«
2. Le composé C^H'^O'^ paraît se former lorsqu'on distille la glycérine. En effet, durant cette opération, la glycérine qui se volatilise est mêlée d'une proportion d'eau très-notable, alors même que l'on opère sur un produit parfaitement desséché à l'avance. L'eau ne peut provenir ici que d'une déshydratation partielle de la glycérine restée dans la cornue. Cette circonstance explique d'ailleurs la difficulté que l'on rencontre lorsqu'on cherche à distiller entièrement la glycérine à une température fixe, en opérant sous la pression atmosphérique. Elle s'accorde avec l'action de la chaleur sur la ipannite, sur la dulcite, sur les sucres, et en général sur les matières trèsoxygénées.
3. Le glycéride proprement dit, C*H*0*, métamère avec l'acide propionique, s'obtiendra sans doute en vertu de quelque dédoublement ou double décomposition opérée sur les chlorhydrines ou sur les bromhydrines. Il est probable que ses propriétés rappelleront celles de^l'éther glycolique, et aussi celles d'un alcool diatomique (voir p. i^S).
k. L'éiher glycérique, C*H*0*, se forme précisément dans une réaction du même ordre. Il se prépare en décomposant l'iodhydrine par la potasse. La réaction est excessivement lente, même à loo degrés. Quand elle est terminée, on agite le produit avec de l'éther hydrique, et on évapore la solution éthérée. On obtient comme résidu l'éther glycérique. On le sèche dans le vide.
C'est un corps liquide, soluble dans l'éther, et susceptible d'être distillé sans décomposition. Ce corps est métamère avec l'acide propionique anhydre. On n'a pas encore cherché à trans* former l'éther glycérique en glycérine.
UÊRIVto DIVERS DE LA iiLYCÉRlNE. l5()
5. L'acroléine, C^H^O', esi identique avec Taldéli^dealhlique et s'obtient en déshydratant la glycérine par les acides ou par la chaleur (i). On ne l'a point métamorphosée à son tour en glycérine. Peut-être la glycérine, déshydratée par d'autres méthodes, pourrait-elle fournir un composé isomère avec Tacroléine, mais s'en distinguant par son aptitude à reproduire facilement les glycérides, et par des propriétés analogues â celles d'un alcool monatomique.
6. L'acrylide, C'H'O, et le glycérène, C*H', sont inconnus; mais à la formation des composés produits en vertu d'une déshydratation plus profonde, semblent se rapporter diverses matières humoTdes engendrées aux dépens 4e la glycérine, sous l'influence des acides minéraux (2). Ces substances rappellent celles qui dérivent des sucres sous l'influence des mêmes agents.
Il est probable qu'elles sont les produits d'une déshydratation très-avancée de la glycérine; mais leur fixité indique qu'elles ont subi une condensation moléculaire, et que leur équivalent doit être beaucoup plus élevé que celui de la matière primitive. On n'a point encore tenté de revenir de ces corps à la glycérine.
7. Les dérivés précédents, produits par déshydratation, ne sont pas les seuls dont on puisse prévoir l'existence. En effet, si la glycérine, alcool triatomique, peut perdre depuis i jusqu'à 6 équivalents d'eau, les corps gras neutres de la première série, sortes d'alcools dlatomiques, pourront perdre i, 2, 3, 4 équivalents d'eau, en formant des dérivés particuliers. L'épichlorhydrine, dérivé de la monochlorhydrine,
C<H»CIO«= C^H^CIO* — H
Cl répibromhydrine, C*H'BrO*, dérivé de la , monobromhydrine, sont des exemples de ce genre de composés. Toutes deux régénèrent la glycérine.
8. Les composés neutres de la deuxième série, sortes d'alcools monoatomiques, formés par l'union de i équivalent de
(f) Bbaïidbs et KEDTC-11IACHF.R, cités flmiift GsRii?!, H.indbiteh âer Chemir^ t. V, p. 84; édition de i85a.
(a) Ka/rp. no.
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glycérine avec 2 équivalents du même acide, ou avec deux acides différents, pourront perdre i ou 2 équivalents d'eau. L'épidichlorhydrine, dérivé de la dichlorhydrine,
C» H* Cl» = C« H« Cl« 0« — H« 0«,
fournit un exemple de ce genre de composés. Elle régénère la glycérine.
I. Carbures d hydrogène
\ la glycérine C*H'0*
répondent le propionène C*H*
le propyle C^H"'
le propylène .'. C*H^
rallyle C«H«
rallylène C«H*
le giycéryle C' H^
Joignons-y, pour compléter celte liste, le glycérène C*H* ' I». Le propionène, C*H*, s'obtient par une suite de réactions très-simples et déjà signalées. Qn élimine tout l'oxygène de la glycérine en formant la trichlorhydrine, C* H' CP, puis on y remplace le chlore par de l'hydrogène.
2«. Le propyle, C* H', peut être formé avec la glycérine; car il dérive de Talcool propylique, et ce dernier dérive du propylène, qu'il est facile d'obtenir au moyen de la glycérine.
3*>. Le propylène, C*H*, peut être produit, soit en traitant la trichlorhydrine par l'hydrogène naissant, soit en distillant l'épibromhydrine avec du bromure de phosphore, soit en traitant la glycérine par l'iodure de phosphore, soit enûn, en transformant par réduction l'éther allyliodhydrique, produit principal de cette dernière réaciion.
4". L'allyle, C^H^, se forme en décomposant par le sodium
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U irichlorhydriae, ou l'éther allyliodhydrique, tous deux déri- Tés de la glycérine.
5°. L'allylène» C*H*, le glycéryle» C*ll*, et le glycérène, C* H', sont inconnus.
Aucun de ces carbures ne s'est prêté jusqu'ici à reproduire la glycérine.
H. Dérivés oxy^génés,
A la glycérine C^ H* 0*
répondent le propylglycol C* H* (>*
ralcool allylique C«H«0«
et Talcool propylique C*li*0*
Le propylglycol et Talcool propylique s'obtiennent au moyen du propylène, dérivé lui-même de la glycérine; quanta l'alcool allylique, il se prépare aisément au moyen de son éther iodhydrique, autre dérivé de la glycérine.
Ces faits montrent combien est grande la variété des dérivés d'un alcool polyatomique, car on voit ici la glycérine devenir rofigine d'un alcool diatomique et de deux alcools monoatomiques; par suite, on est fondé à y rattacher la multitude des dérivés de ces alcools.
Oh ne sait pas changer le propylglycol en glycérine, non plus que l'alcool propylique; mais de l'alcool allylique on peut revenir à la glycérine. Car l'éther alIyUodhydrique,C^ll*I, traité par le brome, fournit l'isotribromhydrine, C^H'^Br^ :
C« H» I-f- Br» = C«H»Br3 -♦- 1.
Et celle dernière est un composé glycérique proprement dit.
II ï. Dérivés des combinaisons glycériques,
1*. On peut concevoir que chaque corps gras neutre de la première série, sorte d'alcool diatomique, perde 2 ou 4 équivalents d'oxygène, ce qui fournira des corps identiques ou métamèresyles uns avec les dérivés du propylglycol, les autres avec ceux de l'alcool propylique :
C«H'BrO* — 0«= C«irBrO«,
Umivbrvmbfdrtoe. Propylclycol mooobromUfdriqae
C«H'BrO* —0*= C«H'Br.
*:0DObfO.iih]rilrint Kilicr propylbrorohydrlqo«.
II. Il
2°. Chaque corps de la deuxième série, sorte d'alcool monoatomique, doit pouvoir perdre 2 équivalents d'oxygène, d'où résulteront sans doute des dérivés nouveaux, identiques ou métamères avec les éthers du prop^lglycol :
C«H«Br«0«— 0«== C«n«Br«.
Oibromhydrlne. Proprlglyrol diiiromlnJrique.
3°. De même les glycérides primaires du deuxième ordre fourniront probablement des dérivés identiques ou métamères avec les élliers de l'alcool allylique :
C«HBBrO« — 0«= C«H5Br.
Kpibrnniliydrino. Elher aUylliromhjdriqae.
DÉRIVÉS DE LA GLYCÉRINE OBTBNl'S PAR OXYDATION.
ï. Aldéhy^des.
A la glycérine, C'H^O*, peuvent répondre : 1°. Trois aldéhydes renfermant 6 équivalents d'oxygène et formés par élimination de 2, 4>6 équivalents d'hydrogène :
Ces aldéhydes seront sans doute triatomiques » c'est-a-dire aptes à s'unir à 3 équivalents de bisulfites et à jouer le même rôle que 3 équivalents d'aldéhyde ordinaire.
L'existence de semblables aldéhydes n'est pas sans analogie, malgré le nombre d'équivalents d'oxygène qu'ils renferment Car on est fondé à assimiler aux aldéhydes un corps bien plus oxygéné encore et représenté par la formule C^H^^O*® (1).
Cependant une réserve est ici nécessaire, il est possible que ces composés renferment une proportion d'oxygène trop forte pour jouer le rôle d'aldéhydes et soient des acides véritables. Dans ce cas, l'acide lactique représenterait le premier d'entre eux.
(1) C'est Te corps désigné jusqu'ici sous le nom d'acide opianiqne. \o\r Anna h s de Chimie el de Phyiitjuey 3* série, t. LVl,p. 77.
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2«. Deux aldéhydes (liatomiques à 4 équivalents d'oxygène, formés en enlevant aux aldéhydes précédents ?. équivalents d'eau, suivant une dérivation comparable à celle qui rattache les glycérides du deuxième ordre à ceux du premier ordre :
Ces aldéhydes seraient analogues au glyoxal et à Taldéhyde salicylique.
3°. Un aldéhyde monoatomique formé en enlevant au premier aldéhyde 4 équivalents d*eau, suivant une dérivation comparable à celle qui rattache les glycérides du troisième ordre à ceux du premier ordre :
4". Chaque corps gras neutre, ou composé de la première série, sorte d'alcool diatomiquc, pourra devenirà ce titre l'origine de quatre aldéhydes correspondants, et chaque composé de la deuxième série, sorte d'alcool monoatomique, pourra donner naissance à un aldéhyde.
Cette espèce particulière de composés serait analogue à l'hélicine et à la benzohélicine, premiers produits de l'oxydation de la salicine et de la populine; on sait que ces derniers principes sont des substances complexes, analogues aux corps gras neutres par leur constitution (i).
Aucun des aldéhydes dérivés de la glycérine n'a été préparé jusqu'à présent.
II. Acides
1. A la glycérine, C* H* O*, répondent les acides exprimés par la formule, C* H* 0* — n H* H- m 0*. Ces acides ne paraissent pas diflerer de ceux qui dérivent des alcools proprement dits. En voici la liste théorique :
Acide lactique C«H«0«
Acide glycérique C*H* O*
Acide inconnu C* H* 0*®
(i) Voir t. I, p. /|42.
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/I=:i2. /Il=0, I,2»3,....
Acide pyruvique ou isomère C^ H* 0*
Acide inalonique ou isomère C* H* O*
Aride larironique ou isomère C^H^O''*
Acide inconnu C^ H' O*
Acide inconnu C* H* 0*
Acide mésoxalique ou isomère C*H*0*^
Parmi ces corps, Tacide glycérique a été obtenu directement (i), en oxydant la glycérine par Tacide nitrique; et Tacide lactique a été produit en dédoublant Tacide glycéric^e sous Tinfluence de la potasse. Aucun autre acide de ce groupe n'a été formé jusqu'ici avec la glycérine.
On n'a point cherché à revenir de Tacide lactique ou de l'acide glycérique à la glycérine génératrice.
2. On conçoit encore l'existence d'acides formés par l'oxydation intégrale des glycérides primaires et secondaires.
DÉRIVÉS DE LA GLYCÉRINB 0BTE>(US PAR SUBSTITLTIO.X
La formation de ces dérivés serait analogue à celle deséthers chlorurés, bromures, sulfurés, etc., mais ils sont à peine entrevus. Les seuls connus sont un dérivé brome de la glycérine anhydre, C« H'' 0», ou C« H" 0*» (2^ :
C« H** Br3 0*» = C« H** 0*» -h Br3 — U^ et divers dérivés chlorés delà stéarine, de l'oléine, etc. (3).
(1) Dbbcs, Annales de Chimie et de Physique, L^ série, t. LUI, p. 36'<; i858.
(î) Pelocze, Annales de Chimie et de Phjrsique, q« série, t. LXUI, p. 19; t836.
(3) LEPOftT, Journal de Pharmacie, 3* série, t. XXIV, p. 1 13 ; i853.
Le* formules de ces dérivés chlorés doÎTent être rectifiée» diaprés celles des corps gras neutres (générateurs, lesquelles éi nient inconnues à Tépoque du travail cité ici.
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CHAPITRE n
MAiNMTE ET PRINCIPES SUCRÉS ANALOGUES.
SECTION PREMIERE
GAKÉR ALITÉS.
Voici la liste des principes sucrés qui seront étudiés dans ce chapitre :
Mannite C«H''0« ou ( «11**0*2
Mannitane C«H«0» ou C«1I*M)*«
) Dulcite OWO» ou C"H**()*«
/ Dulcitane C«H«0« ou C"H*»0*o
Pinite C«H«0» ou C*«H«H)*«
Quercite (]« n« 0» ou C" H" 0*«
Mélampyrile C«H«0«3
Erylhriio C«H«0«
Indiglucile (i) C»H»0« ou C«H*»0«
11 est facile de saisir Tanaiogie de ces formules avec celle de
la glycérine C«H«0« ou \ C*MI*«0"
et avec celles des sucres C" H** 0**
Ces principes jouent le rôle d'alcools polyatomiques: si Ton rapporte leur formule à 12 équivalents de carbone, ce seront des alcools hexatomiques. Leurs propriétés générales ont été déHnies plus haut (p- 9)» on croit inutile d'y revenir. Il sufflra d'insister sur les relations d'isomérie qui résultent au premier
(1) Ce principe est à peine connu et mentionné ici seulement pour mémoire. U a été obtenu par le dédoublement d*un composé renfermé dans les sucs végétaux qui fournissent Pindif^o. Voir ScRUifca, dans Jahresh. von Liebigjtir i855, p. 663 et 664> et même Recuei!| /ïir i8j8, p. ^70. Ce savant le désigne 80us<1q nom à'indiglucine.
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coup d'œil de l'examen de leurs formules, par exemple, sur celles qui existent entre la mannitane, la dulcitane. la pinite et la quercite.
Cette isomérie ne s'observe pas seulement entre les principes sucrés eux-mêmes; elle se poursuitjusque dans leurs dérivés. C'est ainsi que la mannltane, la dulcitane, la pinite et la quercite, en s'unissant avec les acides, forment quatre séries parallèles de dérivés également isomériques, aussi nombreux dans chacune de ces séries que les corps gras neutres naturels et artiOciels qui dérivent de la glycérine. Tous ces composés isomères sont tellement semblables, qu'on pourrait les confondre, s'ils ne se distinguaient essentiellement par la nature des principes sucrés qui ont concouru à leur formation et qu'ils sont aptes à régénérer. Des relations isomériques analogues existent probablement entre les divers composés, soit naturels, soil artificiels, qui résultent, comme les corps gras neutres, de l'union des acides avec les sucres proprements dits.
Le présent chapitre sera consacré à l'étude des principes analogues à la mannite et de leurs dérivés. Il comprendra les objets suivants (i) :
Section II. — Mannite et ses dérivés.
Section 111. — Dulcite et ses dérivés.
Section IV. — Pinite et ses dérivés.
Section V. — Quercite et ses dérivés.
Section VI. — Mélampyrite et ses dérivés.
Section Vil. — Erythrite et ses dérivés.
(i) Les matériaux de ce chapitre sont putoéft presque entièrement dans leaMémoirea suivants :
Berthblot, Sty les combinaisons des matières sucrées avec les acides (mannite, dulcite, pinite, quercite, érythrite, etc., ) Comptes rendus, t. XLI, p. 4^^» i855; et Annales de Chimie et de Physique, 3" série, t. XLVII, p. 397 ; 18S6.
Note sur la solubilité de la chaux dans les dissolutions de mannite, même Recueil, t. XLVl, p. 177 ; 18S6.
Sur la pinite, même Recueil, t. XLVl, p. 76; i856.
Sur les combinaisons de lucide tartriqueavec les matières sucrées^ même Recueil, t. LIV, p. 74; i858.
Sur la fermentation alcoolique, même Recueil, t. L, p. 3aa ; 18S7.
Transformation de la mannite en un sacre proprement dit, même Recueil, t. L, p. 3(>9; 1857.
Expcricnccb inédites.
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SECTION II
MANNITB ET SES DtRIVÊS. •
■ANwiTi: C«H*iO»* = aC«H'0« = 2(C«H«0», HO).
1. La manniie esi un principe iinmédial Tonné houb l'influence de la végétation. Pour l'extraire (i), il suffit de traiter par les dissolvants la manne, exsudation fournie par diverses espèces de frênes. On a trouvé la mannite dans plusieurs autres végétaux.
2. La mannite se produit parfois dans des conditions artiiicielles, mais que Ton ne sait pas jusqu'à présent réaliser à volonté, par exemple, durant les fermentations lentes du sucre (fermentations visqueusp, lactique, etc.] (a).
On peut concevoir quelque espérance de la former synthétiquement, si l'on observe que le bromure d'ailyle brome, C*H*Br', présente, vis-à-vis de la mannite, C^H'O*, les mêmes relations de^formule que la tribromhydrine, C^H'^Br^, vis-àvis de la glycérine, C*H^O*. Il suffirait peut-être, pour obtenir la mannite, d'éliminer tout le brome du premier composé sous forme d'acide bromhydrique, en fixant à la place les éléments de l'eau :
C«ll*Br3 — 3HBr-+-3H«0«=C«H'0«.
broaure d'alljle brome. Mannite
La mannite cristallise en prismes rhomboTdaux droits [Z
(1) pROCST, Annales de Chimie^ t. LVIl, p. i43» 1806.
LiEBiG, Sur la formule de la mannite, Annales de Chimie et de Physique, a° aérie, t. LV, p. 140; i833.
La fonction diimique véritable que remplit la mannite, ii savoir colle d^un alcool polyatomiqiiCy a été découverte par BEarBELOT» Comptes rendus, t. XLl, p. 453; i855.
(2) Voir Amnales de Chimie et de Physiifue, 3» série, t. XLVI, p. 85; i856.
(3) Foir les mesures dans ScmABm,UesUmntuiÊgderlirrstallgestaUen, etc., i855, p. 87 etfig.Si, 82.
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ordinairement irès-fins, doués d'un éclat soyeux et parfois réunis en groupes radiés qui s'assemblent autour d'un centre commun. Son goût est faiblement sucré. Elle ne possède pas de pouvoir rotatoire.
Elle se dissout à i8 degrés dans 6 \ fois son poids d'eau; elle est soluble à i5 degrés dans 80 fois son poids d'alcool (d'une densité de 0,898), et seulement dans 1400 fois son poids d'alcool absolu. Ses solutions aqueuses, abandonnées à Tévaporation spontanée, ne deviennent pas sirupeuses avant de cristalliser (i). Elle est fort peu hygrométrique.
Voici quelles réactions elle éprouve de la part de la chaleur, des alcalis et des ferments.
4. Chaleur. — Soumise à l'action de la chaleur, la mannite fond entre 160 et i65 degrés (2) en un liquide incolore, lequel recristallise par suite d'un refroidissement immédiat. Après fusion, elle peut demeurer liquide à i4o degrés.
Si on la maintient en fusion pendant quelque temps, elle se sublime en très-petite quantité, et ses cristaux viennent se condenser dans le col de la cornue. Si l'on continue d'élever la température, la mannite entre en ébuUition vers 200 degrés, en dégageant une eau odorante et se colorant un peu. Une portion de la mannite se sublime; une autre portion se change en
mannitane :
Mannite. MnnnlUne.
la plus grande partie demeure inaltérée. On peut même chaufr fer la mannite jusqu'à 25o degrés, dans des tubes fermés à la lampe, sans l'altérer notablement; il se forme seulement un peu de mannitane. Mais la partie qui n*est point déshydratée recristallise avec ses caractères ordinaires.
Si l'on élève encore davantage la température, la mannite se boursoufle et se décompose, en laissant dans la cornue un notable résidu charbonneux. Sur une lame de platine, on peut volatiliser presque entièrement une petite quantité de mannite. Malgré cette volatilité sensible, la mannite peut être
(1) Sur quelques anomalies dans la solubilité de la mannite, roir Annnlci de Chimie et de Physique, 3' série, t. XLVI, p 85; i856.
(q) Favrc, Annaies de Chimie et de Phxsique, 3* série, t. Xf, p. 76; \S^.
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chaufTée à 120 degrés pendant pluiùeurs heures sans changer de poids.
5. Jcides. — La mannile, chauffée à 100 degrés avec l'acide sulfurique conceniré, se colore à peine et forme une combinaison particulière.
Elle n'absorbe pas sensiblement, même à 100 degrés, l'acide chlorhydrique galeux, mais elle se combine lentement à 100 degrés avec le même acide, pourvu qu'on l'emploie à l'état de solution aqueuse concenirée.
Chauffée pendant plusieurs heures entre 200 et 25o degrés, avec les acides acétique, butyrique, benzoïque, stéarique, etc., la mannite forme des combinaisons neutres, semblables aux corps gras neutres. La proportion de mannite qui se combine ainsi n'est jamais considérable. A 100 degrés, on n'obtient que des traces des mêmes combinaisons. Le concours de l'acide sulfurique peut en provoquer à froid la formation, du moins lorsqu'on opère avec l'acide butyrique; mais le composé qui prend naissance retient une portion de l'acide sulfurique auxiliaire, lequel demeure combiné à l'état neutre.
L'acide tartrique forme, à 100 degrés, de l'acide mannitartrique ; Tacide phosphorique produit, à iSo degrés, de l'acide manniphosphorique, lequel est très-peu abondant.
L'acide nitrique fumant, mêlé d'acide sulfurique, engendre facilement, en abondance, et dès la température ordinaire, de la mannite nitrique.
La mannite, chauffée à 100 degrés avec l'acide oxalique, en détermine lentement la décomposition, exactement de la même manière que la glycérine : de l'acide carbonique pur, exempt d'oxyde de carbone, se dégage, tandis que de l'acide formique se forme simultanément et demeure uni ou mélangé avec la mannite. Aucun composé vraiment neutre et doué de quelque stabilité ne prend naissance dans cette réaction.
6. Bases, — La mannite se combine, comme le font la glycérine et les sucres, avec les bases puissantes (potasse, chaux, baryte, slrontiane, magnésie, oxyde de plomb) (i).
Sa solution aqueuse concenirée dissout la chaux en quantité
(1) RiEGELcité dans le Rapport annuel présenté en 184:2 par Bcrzelius, p. 160, traduction française.'^ Ubaldini, Annales de Chimie et de Phy tique , 3« »éri«', t.LVn, p. ii3; 1859.
notable ; le liquide, saturé de chaux à froid, puis porté à Fébullition, donne lieu à un abondant précipité, lequel se redissoul lentement pendant le refroidissement.
La mannite n'est pas précipitée par l'acétate de plomb tribasique; mais l'acétate de plomb ammoniacal précipite une solution concentrée de cette matière sucrée (i).
La mannite ne réduit pas le tartrate cupropotassique, mémo après avoir été mise en ébullition avec l'acide sulfurique dilué. L'ammoniaque ne la colore pas, même à la longue. La potasse et la baryte ne l'altèrent pas à loo degrés; mais si Ton élève beaucoup plus haut la température, on obtient :
I**. Avec la chaux, divers liquides empyfeumaliques dont le principal a été désigné sous le nom de métacétone et représenté par la formule, C*H*0.
tP* Avec l'hydrate de potasse, un mélange de formiale, C'HKO, d'acétate, C*H3KO,et de propionale, C«H»KOS avec dégagement d'hydrogène.
7. Oxydants et réactifs divers, — L'acide nitrique ordinaire change la mannite, d'abord en un acide analogue ou identique à l'acide saccharique, puis en acide oxalique.
Sous l'influence du noir de platine, la mannite dissoute dans l'eau absorbe l'oxygène de l'air et se transforme en un acide particulier.
La mannite, chauffée avec l'iodure de phosphore (^I*), est violemment décomposée, avec formation d'une substance charbonneuse très^bondante, d'une trace de gaz inflammable, et d'un liquide distinct du propylène iodé et doué d'une odeur analogue à l'acétone. Ce liquide renferme une certaine quantité d'iodure de méthylène, C*H*1* (2).
8. Ferments. — La mannite abandonnée pendant quelques semaines à la température de ^o degrés avec de la craie et du fromage blanc, ou du tissu pancréatique, ou de l'albumine, ou toute autre matière azotée analogue, fournit de l'alcool, avec dégagement d'acide carbonique et d'hydrogène. £n même temps se forment de l'acide lactique, de l'acide butyrique et de l'acide acétique. On peut obtenir les mêmes résultats avec
( 1) Favre, Annales de ChinùcetdeVkjùfl'^t 3*^ série, t. XI, p. 76; 184.^ (u) BoUTLSROW, Annalen dtr Chenue und Pharmacie ^ t. CXi,p. 347; iSSç.
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un mélange demannUe, de gélatine et de bicarbonate de soude. Dans aucun cas, les produits ne sont accompagnés par le déve* loppement de globules de levure de bière ni d'aucun être organisé analogue.
La proportion relative de ces diverses substances varie extrêmement, suivant les conditions, connues ou inconnues, de Texpérience; mais Talcool est toujours le produit principal. Se quantité varie entre 1 3 et 33 centièmes du poids de la manniie; dans les circonstances les plus favorables, il résulte de la transformation des deux tiers de la mannite employée. Cet alcool est identique avec l'alcool ordinaire par tous ses caractères, et notamment 11 peut fournir du gaz oléfiant, C*H*.
La formation de Talcool, C^H^O', aux dépens de la mannite, C^H'^O^, s'explique par l'équation suivante :
C«mO« = C*H«0«4-C?0*-|-H.
On voit que cette forniation est corrélative d'un dégagement d'acide carbonique et d'hydrogène. La production de l'hydrogène distingue la fermentation alcoolique de la mannite de celle des sucres proprement dits.
Quant à la formation de l'acide lactique, elle est beaucoup moins abondante que celle de l'alcool ; elle en parait d'ailleurs indépendante, du moins en ce qui concerne l'équation de sa formation. En effet, l'acide lactique, C^H^O^, ne diffère de la mannite, C^H'^O^, que par i équivalent d'hydrogène :
Les conditions dans lesquelles cet acide prend naissance aux dépens de la mannite sont les mêmes que celles de la fermentation lactique du sucre (i).
Dans le premier cas, comme dans le second, l'acide butyrique, C^H*0*, se forme simultanément ou consécutivement. Le plus souvent, ce corps résulte d'une décomposition ultérieure de l'acide lactique (2), avec dégagement d'acide carbonique et d'hydrogène :
2C«H«0« = C«H«OH-4CO«-f-4H.
(1) Frcht, Comptes rendus, l. IX, p. iG i ; i83o.
{•») Voir Pelocze et Gélib, Annûies de Chimie ei de Physique, 3* série, t. X«
Enfin Tacide acétique qui se produit dans la fermentation de la manniteest dû, soit à une oxvdation secondaire de l'alcool, soit, et plutôt, à la décomposition directe de la mannite, ou peut-être de l'acide lactique ; car la formation de Tacide butyrique par voie de fermentation est toujours accompagnée de celle de l'acide acétique. Dans tous les cas, l'acide butyrique et l'acide acétique ne se développent qu'en proportion trèsfaible dans la fermentation de la mannite, pourvu cependant que l'on ne prolonge pas trop longtemps la réaction.
Ces formations d'alcool et d'acides butyrique et lactique établissent entre la mannite et les dérivés des alcools proprement dits certaines relations analytiques fort importantes.
Les fermentations rattachent également la mannite aux sucres proprement dits, et ce qui donne à ces nouveaux phénomènes un intérêt tout particulier, c'est que les relations sont ici réciproques.
En effet, les sucres produisent de la mannite dans les conditions encore mal connues de la fermentation visqueuse, comme on Ta dit ci-dessus; et la mannite, dans d'autres conditions, peut être transformée en un sucre véritable, analogue à ceux (|ui existent dans les êtres organisés.
manniiane: C«H«0«« = 2C«H«05.
1. Dans les combinaisons que la mannite forme avec les acides, ce n'est point cette substance elle-même quijoue le rôle de la glycérine, mais c'est un autre composé, la mannitane, qui dérive de la mannite par déshyi^ratation. Aussi, avant d'aborder l'histoire de ces combinaisons, est-il indispensable de retracer d'abord celle de la mannitane.
2. La mannitane se prépare par trois procédés, savoir: i"* en saponifiant les composés mannitiques ; 2** en chauffant la mannite à 200 degrés; 3^ en la maintenant à 100 degrés en contact avec Tacide chlorhydrique.
i^. On décompose les combinaisons mannitiques par l'eau, par l'alcool, par les acides ou par les alcalis. Quelques exemples préciseront le caractère de ce dédoublement et montreront
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commenl on peui isoler la mannttane, en profitant de sa ueutralité, de. sa solubilité dans Teau et dans Talcool absolu, enfin de son insolubilité dans Téttier.
(a). Décomposition d*une combinaison mannitique parTeau. La mannite stéarique (t^oir plus loin) a été chauffée avec de l'eau à 2^0 degrés pendant quelques heures, dans un tube fermé à la lampe. Elle s'est trouvée ainsi dédoublée en acide stéarique, insoluble dans Teau, et en mannitane, soluble dans ce menstrue. On a évaporé la liqueur aqueuse au bain-marie, on a re* pris le résidu par Talcool absolu et on a évaporé de nouveau ; la substance obtenue à la suite de ce dernier traitement est la mannitane.
[b). Décomposition d'une combinaison mannitique par les alcalis. La mannite acétique a été chaufTée à 100 degrés avec une solution aqueuse de baryte, jusqu'à saponification com* plète. Puis on a neutralisé par l'acide sulfurique l'excès de baryte libre, on a filtré, évaporé au bain-marie ; on a repris par l'alcool, pour séparer l'acétate de baryte; on a évaporé de nouveau, on a repris par l'alcool absolu et évaporé une dernière fois (1).
(c). Décomposition d'une combinaison mannitique parles acides et l'alcool. La mannite benzoîque a été dissoute dans l'alcool absolu ; on a ajouté à la liqueur un peu d'acide chlorhydrique fumant et on a abandonné le tout, pendant huit ou dix jours, à la température ordinaire. La substance s'est décomposée, avec formation d'éther benzoîque et de mannitane. On a étendu d'eau la liqueur, on a filtré, évaporé au bain-marie, lavé le résidu à l'éther hydrique, pour enlever l'excès d'éther benzoîque et d'acide benzoîque; cela fait, on a traité la partie insoluble dans l'éther par l'oxyde d'argent humide, dans le but d'éliminer l'excès d'acide chlorhydrique, puis on a filtré, évaporé et repris enfin par l'alcool absolu.
2?, On chauffe la mannite à 200 degrés pendant quelques minutes dans un vase ouvert. Une portion perd de l'eau et se change en mannitane; une autre portion demeure inaltérée. On opère la séparation par l'alcool absolu, lequel dissout la man-
(1 ; Sor la préparation de la mannitane avec la mannite butyrique, voir Annmlesde Chimie et de Physique, 3' wrie, t. XLVM, p. ."^o;.
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nilane, à Texclusion de la mannite. On achève de puriûer la mannitane en la traitant à loo degrés par l'oxyde de plomb, ce qui élimine quelques produits pyrogénés.
3<*. On fait bouillir pendant soixante heures, dans un matras à long col, la mannite avec de Tacide chlorhydrique fumant, puis on évapore à sec la liqueur. On purifie le produit en le traitant successivement par Tox.yde de plomb et par l'alcool absolu.
3. La mannitane est une substance neutre, sirupeuse, à peine liquide, douée d'un goût légèrement sucré. 11 est difficile de l'obtenir tout à fait incolore. Elle est insoluble dans Téther, extrêmement soluble dans Teau et dans l'alcool absolu. Pour vérifier cette dernière propriété avec la mannitane séchée à I20 degrés, il faut la faire digérer à froid avec l'alcool absolu pendant quelque temps; car le mélange s'opère lentement, en raison de l'état physique du corps que l'on cherche à dissoudre.
Son analyse conduite la formule C^H^O^.
Cette formule diffère de celle de la mannite par x équivalent
d'eau i
Kaaoile. KcnalUiDe.
4. La mannitarfe, soumise à l'action de la chaleur, se volatilise en partie; elle semble déjà un peu volatile à i4o degrés. Si on la chaufle fortement au contact de l'air, elle répand une odeur de caramel, brûle avec une flamme rougeàtre, et laisse un peu de charbon dont la combustion est facile.
5. Abandonnée pendant quelque temps au contact de l'air, elle tombe en déliquescence et finit, au bout de quelques semaines, par régénérer des cristaux de mannite. Cette transformation n'est jamais totale.
Pour la réaliser avec plus de célérité, il suffit de £aire digérer à loo degrés la mannitane avec l'hydrate de baryte ou l'oxyde de plomb ; on la rend également plus rapide, en dissolvant à froid la mannitane dans un mélange d'acide chlorhydrique etd*alcool.
C'est sans doute en raison de cette transformation consécutive que la mannitane obtenue en saponifiant les combinaisons mannitiques est toujours mêlée de quelques cristaux de mannite. La proportion de la mannite ainsi régénérée est d'autant
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plus notable, que les traitements par les alcalis ont été prolongés davantage. Aussi, si Ton veut obtenir la mannitane exempte de mannite, il est nécessaire de la purifler par des digestions prolongées et réitérées avec l'alcool absolu, lequel la dissout, à rexclusion à peu près complète de la mannite.
6. La mannitane, traitée à loo degrés par l'acide sulfurique concentré, forme une combinaison particulière, fort stable, et dont le sel de baryte est soluble dans Teau. Ce sel, desséché à 120 degrés, se décompose etnoircit, avec mise en liberté d'acide sulfurique.
7. La mannitane, chauffée à 25o degrés avec les acides benzoîque et stéarique, a reproduit les mêmes combinaisons neutres que la mannite. Cette expérience a été faite séparément avec de la mannitane préparée par chacun des trois procédés indiqués.
8. Chauffée avec Tiodure de phosphore (PI^), la mannitane se carbonise en grande partie, en même temps qu'il se dégage une petite quantité d'un gaz inflammable, mais insoluble dans l'acide sulfurique; une huile volatile particulière, distincte de réther allyliodhydrique, se forme dans cette réaction.
9. Les conditions dans lesquelles la mannitane prend naissance aux dépens des combinaisons mannitiques méritent d'être discutées avec soin, car elles se rattachent étroitement à la constitution de ces combinaisons.
En effet, on vient de dire que la mannitane se forme en saponi- Qant les composés neutres auxquels donne naissance la réaction des acides sur la mannite : quel que soit l'agent de la saponification, baryte, oxyde de plomb à loo degrés, eau à z^o degrés, acide chlorhydrique mêlé d'alcool a froid, la substance mise en liberté est toujours la même : c'est la mannitane. Elle est apte, d'ailleurs, à régénérer une combinaison neutre du même ordre que celle qui lui a donné naissance. D'où il résulte que c'est la mannitane et non la mannite qui remplit dans ces combinaisons le rôle q^e joue l'alcool vis-à-vis des éthers, et la glycérine vis-à-vis des corps gras neutres.
Ce résultat inattendu est confirmé par l'analyse des combinaisons neutres qui résultent de l'union de la mannite avec les acides. En effet, toutes ces combinaisons peuvent se représenter, au moyen de la mannitane et des acides, exactement
de la même manière que les corps gras neutres s'expriment au moyen de la glycérine et des acides. Si Ton faisait intervenir la manniie cristallisée dans Téquation représentative de ces combinaisons, il faudrait admettre un nombre d'équivalents d*eau éliminés contraire aux analogies; de plus, la formation des combinaisons et leur saponification ne pourraient plus s'exprimer par une seule et même équation.
La mannite, ou plus exactement la mannitane, joue, au même titre que la glycérine, le rôle d'un alcool ; par conséquent elle doit fournir les catégories de dérivés qui suivent :
i<*. Des combinaisons avec les acides, analogues aux éthers composés et aux corps gras neutres;
2^ Des combinaisons avec les alcools, analogues aux éthers mixtes et à la diéthyline ;
3®. Des composés formés par déshydratation ;
4"*. Des combinaisons avec l'ammoniaque, analogues aux al> calis;
5°. Des combinaisons renfermant des métaux;
6®. Des composés formés par réduction;
7<>. Des composés formés par oxydation, analogues aux aldéhydes et aux acides.
La loi générale de la formation de tous ces dérivés et les types de leurs formules sont* les mêmes que ceux des dérivés glycériques, car la mannitane est, comme la glycérine, un alcool polyatomique. Aussi est-il inutile de reproduire ici ces lois et ces formules avec des développements aussi étendus. De tels détails ne seront nécessaires que pour les combinaisons de la mannitane avec les acides ou mannitanides, les seuls dérivés mannitiques qui aient été étudiés d'une manière précise et
suivie.
Quelques-uns d'eux existent probablement dans la nature. En effet, l'amer quinique, principe immédiat naturel contenu dans le quinquina, semble identique avec Tune des combinaisons normales de la mannitane et de l'acide quinovique (1).
(1) Hlasiwetz, Annalender Chcmie und Pharmacie, t. CXI, p. 182 j 18.S9. — Sur la formule de ce composé, w>iV plus loin.
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Les combinaisoas de la mannitaae avec les acides se forment par r union directe de leurs composants. Par le iait de cette union, de Teau s'élimine et les propriétés de l'acide et de la mannitane deviennent latentes, au même titre et avec les mêmes phénomènes que dans la formation des corps gras neutres et des éthers. Traitées par les alcalis, ou même par l'eau seule, avec le concours du temps, les combinaisons mannitiques fixent de nouveau les éléments de l'eau et reproduisent l'acide générateur et la mannitane.
Enfin Ton peut décomposer une combinaison mannitique par l'alcool avec formation équivalente d'un élher et mise en liberté de mannitane.
Tous ces phénomènes établissent, tant par l'analyse que par la synthèse, une extrême analogie de constitution entre les éthers, les corps gras neutres et les composés mannitiques.
Les ressemblances entre les corps gras neutres et les composés mannitiques sont particulièrement remarquables. En effet, les propriétés physiques des combinaisons formées par un même acide, soit avec la glycérine, soit avec la mannite , sonttellement semblables, qu'on pourrait les confondre : même aspect général, fusibilité pareille, solubilité comparable dans les mêmes dissolvants, tout concourt à rapprocher ces deux catégories de combinaisons. Seulement les composés mannitiques possèdent une fixité plus grande, une fluidité moindre, une tendance plus marquée à prendre l'état solide; mais ces différences sont d'ordinaire peu apparentes et d'une appréciation difficile.
Les propriétés chimiques des composés mannitiques sont é^lement semblables à celles des corps gras neutres, puisque ces deux groupes de substances se forment et se décomposent dans des conditions à peu près identiques. Les caractères mêmes des produits de leur décomposition ne permettent pas de distinguer de prime abord les corps gras neutres des composés mannitiques. En effet, les combinaisons formées par un même acide, soit avec la mannite, soit avec la glycérine, reproduisent également parla saponification, d'une part, l'acide n. 12
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primitif, et, d'autre part, une substance sucrée, sirupeuse, soluble dans l'alcool absolu, et dont la stabilité est comparable dans les deux cas. Aussi, dans Tétude des principes naturels, les composés mannitiques ont-ils été peut-être confondus plus d'une fois avec les corps gras neutres formés par la glycérine; pour les distinguer, le moyen le plus expéditif consiste dans la réaction de Tiodure de phosphore sur la matière sucrée (i).
Enfin ces rapprochements entre les combinaisons glycériques et les combinaisons mannitiques s'étendent jusqu'à leurs formules. En effet la mannite, comme la glycérine, produit plusieurs séries distinctes de composes neutres avec un même acide; les formules de ces composés s'obtiennent en remplaçant dans les équations représentatives des corps gras neutres le symbole de la glycérine, C*H*0*, par celui de la mannitane, C«H6 05.
Voici quelques détails sur celles de ces combinaisons qui ont été obtenues effectivement.
I. Acides monobasiques
1. La première série est analogue aux éthers et formée comme eux par l'union de i équivalent d'acide et de i équivalent de mannitane, avec perte de 2 équivalents d'eau. Ce sont les niannitanides primaires du premier ordre»
M-ha — H:
C**H*«0' =C«H«0»-f- C»H8 0* — H«OV
Manntte monobntjriqoe. Mannitane. Acide butyrique.
C«H«C103 =C6H«05-h H Cl — H*0^
Mannite cblorhfdrtqiie. Mannllane. Acitle rhiorbydriqae.
2. La deuxième série est formée par l'union de 2 équivalents d'acide et de i équivalent de mannitane, avec perte de 4 équivalents d'eau. Ce sont les mannitanides secondaires du
deuxième ordre,
MannltQ dlbatynqnê. Uannltane. Acide bulyrtqoe.
(1) Fo/r, sur ce point, Annales de Chimie et de Physique, 3*" série, t. XLVIl, p. 3^17.
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A celle série se rattachent les composés dans lesquels la proportion d'eau éliminée est seulement de 2 équivalents, c'est-à-dire les manoitanides secondaires du premier ordre^
M-+-2« — Il :
telle est la mannite dtstéarique, analogue à la distéarine.
3. La troisième série est comparable aux corps gras naturels et formée par l'union de 3 équivalents d'acide et de i équivalent de mannitane, avec élimination de 6 équivalents d'eau. Elle comprend donc les mannitanides tertiaires du troisième
ordre,
M-f.3rt— 3H:
CH4 ^m ou = C« H« 0» -f- 3 C^* W^ ( >* — 3 H« 0«.
Vannite trlsléarique. MaDoltana. Acide «lèartqua
Si l'on voulait mettre en évidence les oxacides anhydres dans les formules précédentes, on serait conduit aux résultats que voici et dont la connaissance peut quelquefois être utile :
Mannite monobutyrique. .. . C* H' O', C*lPO*
Mannite dibutyrique (C« H' 0^)\ C« H* 0«
Mannite irisiéarique (C^^H^O»)», C« W (>«
On remarquera que dans le dernier composé la relation entre l'oxygène de l'acide anhydre et l'oxygène du résidu mannitanique est celle de 9 : 2, c'est-è-dire qu'elle diffère de la relation analogue 3:i ou 9:3, qui s'observe dans les sels neutres et dans les corps gras naturels, dans la tristéarine, par exemple.
4. On n'a encore préparé aucun composé défini qui renferme plusieurs acides unis simultanément avec la mannitane. Mais l'existence de combinaisons semblables est extrêmement probable ; car toutes les fois que l'on fait intervenir un acide auxiliaire, l'acide sulfurique notamment, dans la préparation des mannitanides, une portion de cet acide demeure engagée dans le corps neutre qu'il concourt à produire. Or on a vu qu'un phénomène analogue, observé dans l'étude des glycérides, répond à l'existence des composés complexes formés par plusieurs acides simultanément.
Les combinaisons renfermant plusieurs équivalents de man-
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nilane pour un seul équivalent d'acide nionobasif|ue sonl également inconnues.
5. En dehors des séries normales, il existe en outre un composé peu stable entre Tacide formique et la mannite, lequel paraît être analogue, soit à Tacide glycéributyrique, soit aux hydrates salins (i).
IL Acides bibasiques,
1. Entre un acide bibasique et la mannitane peuvent exister des combinaisons neutres et des combinaisons acides.
Une seule combinaison neutre est connue; elle est représentée par un principe naturel, Tamer quinique (2). Ce principe paraît résulter de Tunion de la mannitane avec un acide bibasique, Tacide quinovique, suivant des rapports correspondants à la première série. C'est un dimannitanide primaire du premier ordre,
C60Hi6Oi4 =2C«H«05-h C" H»« 0« — 2 H« 0«.
Maonile qolDOTiquo. ManolUoe. Acldê qalaovlqae.
2. Trois composés acides ont été obtenus entre la mannite el les acides bibasiques. Ce sont :
i^ L'acide mannimonosulfurique, monobasique, monomannitanide primaire du premier ordre, correspondant à la première série,
C«H«OS HO, S«0« = C«H«0«-hS«Ofi, H«0«— H«0«.
L'acide mannitritartrique, tribasique, monomannitanide
tertiaire du troisième ordre , correspondant à la troisième
série,
Acide mannltritiirlHqae UannlUine. Acld« tirtrlqae.
(1) KxOP, Jahresb. von /. Liebigfur i849t p. 4^7 et 469* (a) Hlasiwetz, cité p. 176.
peut-être le corps sucré générateur contenu dans ce principe est-il isomère, et lion identique avec la mannitane.
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S*'. Un acide maiinisesquisulfurique, dimannituriide tcrliuirc
du premier ordre,
C**H»0», 3 HO. 3S5«0« = 2C<H«0»-h3(S«0«, HM)«)— 2HH)«.
II ï. Acides tribasiques.
Un seul acide iribasique, l'acide phosphorique, a été combiné avec la mannite, mais le composé formé n'a pas été analysé.
En établissant les formules précédentes, on a réduit la mannite, la mannitanc et leurs dérivés à Téquivaient le plus petit possible, afin de simplifier r<;xposition des résultats et de mettre en pleine lumière l'analogie des formules de tous ces composés avec celles des combinaisons glycériques.
Toutefois d'autres considérations semblent conduire à doubler les formules de la mannite et de ses dérivés. Telle est surtout la faible volatilité de la mannite et de ses dérivés, opposée à la volatilité plus grande des composés glvcérlquês; tel e^t encore le nombre impair d'équivalents d'oxygène et d'hydrogène contenu dans les formules de la mannite, de la mannitane et de leurs combinaisons. Bien que cette dernière raison ne soit point décisive à elle seule, cependant elle se joint à la première pour augmenter la probabilité des inductions qui en résultent relativement à la représentation de la mannite et de ses dérivés par des formules doublées. Aussi indiquera-t-on, à l'occasion de chaque dérivé mannitiquo, les deux formules par lesquelles on peut l'exprimer. Une étude plus approfondie de ces composés permettra seule de décider entre elles et de trancher la question d'une manière définitive.
Cette solution conduira peut-être à un résultat fort intéressant. En effet, si la formule de la mannitanc est doublée, ce corps devient un alcool hexatomique, susceptible de donner naissance à une multitude de dérivés plus grande encore que celle des dérivés de la glycérine. Il serait facile d'en développer les types en se fondant sur les mêmes principes généraux.
Sans s'étendre davantage sur ce point, on va examiner avec détails les conditions de formation et de décomposition des combinaisons que la mannite produit avec les acides.
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Sur Information des combinaisons de la mannite
avec les acides,
1. On prépare ces combinaisons en unissant directement leurs deux principes composants acide et mannitane ou mannite. L'union s*opère en général sous Tinfluence d'un contact prolongé en vases clos, avec le concours d'une température comprise entre 200 et 260 degrés. Elle se produit déjà à 100 degrés, mais sur une faible proportion, et même les composés formés par les acides chlorhydrique, sulfurique, nitrique, tartrique, s'obtiennent en abondance, soit à froid, soit ver^ 100 degrés. Ces diverses conditions sont exactement les mêmes que celles dans lesquelles se forment les corps gras artificiels et les éthers.
On extrait et on purifie les combinaisons mannitiques de la même manière que les combinaisons glycériques, en profitant de leur neutralité, de leur résistance à l'action peu prolongée des alcalis, et de leur solubilité dans Téther.
Voici les conditions propres à la préparation des composés compris dans chacune des séries fondamentales.
2. A 200 degrés, en présence d'un excès de mannite ou de mannitane, on obtient d'ordinaire les corps de la première série, lesquels renferment équivalents égaux de mannitane et d'acide, par exemple, la mannite monobutyrique, la mannite monobenzoTque, etc.
3. Les corps de la troisième série, tels que la mannite tribenzoYque et la mannite tristéarique, se préparent en faisant réagir sur ceux de la première, ou mieux de la deuxième, un grand excès d'acide, entre 200 et 260 degrés. On doit, pour réussir, employer des matériaux parfaitement secs. Il est bon d'ailleurs d'opérer la réaction en deux fois, c'est-à-dire d'extraire la ma tière neutre produite dans la réaction d'un excès d'acide sur le corps de la première série et de la chauffer de nouveau à 200 degrés avec un grand excès d'acide. Chaque opération exige dix ou quinze heures de contact.
4. Quant aux corps de la seconde série, tels que la mannite dibulyriquc ei la mannite disléarique, on les obtient, en faisant
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réagir à 200 degrés un excès d'acide, tantôt sur la niannilo, tantôt sur les corps de la première série. I.es corps de la seconde série se forment d'ailleurs dans des circonstances très-diverses et parfois très-voisines de celles qui donnent naissance aux corps de la première.
5. Quel que soit le procédé employé pour unir la mannito avec un acide, la combinaison n*est jamais complète. Toujours une grande partie de Tacide demeure en liberté et doit être séparée par l'action des alcalis; dans la préparation des corps de la première série, la majeure partie de la mannite reste libre simultanément. Aussi la proportion du composé neutre formé n'est-elle pas fort considérable ; elle est .très-inférieure à celle d'unéther obtenu daris les mêmes circonstances et même sensiblement plus faible que celle du corps gras analogue.
Ce caractère incomplet de la combinaison résulte à la fois du peu d'énergie relative des affinités génératrices et de l'action décomposante de l'eau, produit nécessaire de la 1 éaction.
Sur Uf^ décomposition des combinaisons de la mannite
avec les acides.
1. Tous ces composés, produits par synthèse, se dédoublent dans les circonstances les plus variées, en acide et en mannitane, avec fixation des éléments de l'eau. Le dédoublement s'opère surtout avec facilité quand il s'agit des composés formés par les acides volatils; les composés formés par les acides gras fixes et par l'acide benzoïque sont beaucoup plus stables. Ces faits sont tout à fait analogues à ceux qui ont été observés dans l'histoire ^es corps gras naturels et artificiels.
La formation de la mannitane dans la décomposition des combinaisons mannitiques est générale; seulement, si l'on prolonge trop la réaction, la mannitane régénérée fixe à la longue les éléments de l'eau et se transforme en partie en mannite cristallisée.
Ce sont là des faits d'une grande importance, car ils prouvent que le groupement moléculaire de la mannitane, quel qu'il soit, est plus voisin que celui de la mannite cristallisée
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de l'état réel de la manniie dans les composés qu'elle forme avec les acides. La possibilité de reproduire par synthèse les composés mannitiques au moyen des acides et de lamannitane, confirme les réflexions qui précèdent.
Une distinction comparable à celle qui existe entre le rôle de la mannite cristallisée et celui de la mannitane ne s'était pas rencontrée dans l'histoire des composés glycériques. Avec la glycérine, il y a identité complète entre la substance génératrice et la substance régénérée,* soit au point de vue des expériences, soit à celui des formules. La même identité se retrouve, lorsqu'on prépare les composés mannitiques avec la mannitane ; c'est donc cette substance qui joue réellement le rôle de la glycérine, et les formules des composés manni* tiques confirment cette manière de voir. Mais la glycérine ne subit en présence de l'eau aucune transformation ultérieure, tandis que la mannitane se change à la longue en mannite cristallisée.
2. Traités par les alcalis, chaux, baryte, oxyde de plomb, etc., les composés mannitiques reproduisent lentement à loo degrés l'acide primitif et la mannitane, avec fixation des éléments de l'eau. Ce phénomène est semblable à celui de la saponification des corps gras neutres :
Cil* H*M 0" -h 3 H« 0« = 3 C»« H3« 0* -h C« H« 0«.
Munlte trUiéariqae. Actd« sléarlqne. McnnlUiie.
3. L'eau produit à 24<^ degrés, en vases clos, le même dédoublement en acide et mannitane :
CS8H3«0' -h 2 110= C«H««0* -4-C«H«0^
MannlM ptlnltJqii*. Aciite palmiUq««. Mannitane.
A ICO degrés même, la mannite monobutymque commence à se décomposer sous l'influence de l'eau. Enfin, si l'on abandonne les composés mannitiques neutres et liquides au con* tact de l'air et d'une eau faiblement alcoolisée, ils acquièrent au bout de quelques mois une légère réaction acide.
4. Traités à loo degrés, ou même à froid, par l'alcool mélangé d'acide chlorhydrique, les composés mannitiques donnent lieu à un double échange et produisent de la mannitane et un éther de racide précédemment uni à la mannite.
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S. Quelques-unes des combinaisons manniliques présentent, comme la mannite eUe-même, une certaine volatilité ; la mannite chlorhydrique pourrait probablement être distillée régu* lièrement dans le vide. Mais ce sont là des exceptions : en général y la chaleur détruit complètement les composés mannitiques, avec formation de produits pyrogénés analogues à ceux que fourniraient Tacide et la mannite isolés.
On a préparé les composés acétique, butyriques, palmitique, stéariques, Oléique,benzoTques, chlorhydrique, phospborique, tartrique, nitriques, sulfuriques, etc., de la mannite.
HANIIITBS ACfiTIQUBS.
Une seule a été obtenue.
Mannite monacétique :
C«oH8 0' = C*H*0*+C< H< 0» — H«0«, Cw H*« 0** = 2 C* H* 0* -f- C" H*« Oio — 2 H* 0«.
1. Ce composé s'obtient en chauffant la mannite et Tacide acétique cristallisable entre 200 et 220 degrés, pendant quinze ou vingt heures, dans des tubes fermés à la lampe.
Cela fait, on ouvre les tubes, au sein desquels aucun gaz ne s'est développé, et Ton en verse peu à peu le contenu dans une large éprouvette à demi remplie par une dissolution concentrée de carbonate de soude. Quand la saturation est terminée, on ajoute à la liqueur un morceau de potasse, puis on l'agite à froid avec de Vélher. Au bout de quelques minutes réther surnage, on le décante et on le fait digérer sur du noir animal. Après huit ou dix traitements de ce genre, on réunit les solutions éthérées, on les filtre, et on les évapore au bainmarie : on obtient ainsi la mannite acétique. On la dessèche daçs le vide sur un bain de sable chaud.
Sa production est en général peu abondante. Elle prend également naissance à 100* degrés, mais à l'état de traces, même après un contact de cent heures. On forme immédiatement des traces d'un composé analogue ou identique, en dissolvant la
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niannite dans un mélange d'acide acétique crislallisablc et d'acide sulfurique.
2. La mannite acétique est un liquide neutre, sirupeux, d'une extrême amertume. Inodore à froid, elle développe à chaud une odeur faible toute particulière et analogue à la fois à celle de la diacétine et au parfum vireux des ombellifères. Cette substance est soluble dans l'éther, l'alcool et l'eau; elle est insoluble dans le sulfure de carbone. L'éther l'enlève à l'^au.
3. Pour contrôler la formule de la mannite acétique, celle matière a été saponifiée à loo degrés, dans un matras fermé à la lampe, par un volume connu d'eau de baryte lilrée. La saponification s'est opérée très-lentemenu Au bout de cinquante heures d'action, on a ouvert le ballon et titré de nouveau le liquide en le neutralisant exactement par l'acide sulfurique ; on a ajouté une trace de baryte en excès, filtré, concentré au bain-marie, filtré de nouveau pour séparer un peu de carbonate de baryte, puis on a évaporé à sec au bain-marie ; enfin on a desséché le résidu à i lo degrés et on Ta pesé. Le poids de la baryte neutralisée pendant la saponification indique le poids de Facide acétique (i) régénéré aux dépens de la mannite acétique; de plus, révaporation à sec fournit les poids réunis de l'acétate de baryte et de la mannitane formés par saponification (2).
Comme contrôle, on a redissous dans l'eau ces deux substances, et l'on a fait bouillir pendant longtemps la dissolution avec de l'acide sulfurique dilué, afin de chasser l'acide acétique rendu libre, en le volatilisant; puis on a précipité l'acide sulfurique par la baryte, séparé l'excès de baryte par J'acide carbonique, et évaporé à sec, ce qui a fourni la mannitane isolée. Seulement, durant ces traitements prolongés, elle était repassée en grande partie à l'étal do mannite, ce que l'on a constaté aisément, tant par son aspect que par son accroissement de poids (3) .
j) Ceci exige une petite correction relative à ralcalipité de raoétate de baryte; on en détermine l.i valeur en dissolvant un poids égal de ce sel dans la même quantité dVau.
(a) Si la saponification est complète, les produits ne doivent rien céder à l'éther, non plus que lo sulfate do baryte reste sur les filtres.
{^^ Cotte substance lai-^sait de plus nue petite quantité de cendres dont on a tenu compte.
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En opérant comme il vient d'être dit/on a obtenu :
Pour 100 parties de mannite acétique 100,0
Acide acétique 46, i
Acétate de baryte et mannitane réunis i%f5
Mannitane en grande partie transformée en mannite. . . 74 '4
La formule C**H*0' exige» pour 100 parties 100,0
Acide acétique 4^,4
Acétate de baryte et mannitane réunis 169,0
Mannite 73,7
4. La mannite acétique, chauffée sur. une lame de platine, se volatilise presque entièrement sans décomposition; elle ne laisse pas de cendres en quantité sensible. Chauffée dans un tube, elle se décompose et dégage une odeur de caramel.
3. On peut faire bouillir pendant quelques minutes la mannite acétique dissoute dans Teau, sans altérer sa neutralité. Si Ton abandonne à elle-même pendant plusieurs mois cette dissolution, après ravoir faiblement alcoolisée, elle devient trèslégèrement acide.
6. La mannite acétique, dissoute dans un mélange d'alcool et d'acide chlorhydrique fumant, se décompose à froid en quelques jours, avec formation d'éther acétique et de mannitane; il est facile d'isoler cette dernière à l'aide d'une simple évaporation, suivie d'un traitement par l'oxyde d'argent. Cette mannitane, ainsi obtenue par une opération de courte durée, est entièrement soluble dans l'alcool absolu; mais si on l'abandonne au contact de l'air pendant trois semaines, elle tombe en déliquescence et se remplit de cristaux de mannite.
MANNITES BITYRIQUES.
On a obtenu deux combinaisons neutres entre la mannite et l'acide butyrique : la mannite monobutyrique et la mannite
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clibulyrique. Ces composés présenlenl un intérêt particulier, car, d'une part, ils possèdent tous les caractères des corps gras neutres, et, d'autre part, ils dérivent entièrement du sucre. En effet, la mannite et Tacide butyrique peuvent être obtenus tous deux au moven du sucre soumis à une fermentation lente.
I. Mannite monobutyrique
Cl* H« 0^ = C» H» 0* 4- C« H« 0» — H« 0«, CM H«* 0«* = a C» H» O 4- C" H" 0*» — 2 H« 0«.
1. La mannite monobutyrique se prépare en faisant réagir à 200 degrés pendant dix heures Tacide butyrique sur la mannite. On isole ce composé exactement comme la mannite acétique;, il s'obtient en plus grande quantité. A 100 degrés, il se forme déjà en proportion sensible.
2. C'est un corps neutre, demi-liquide, très-visqueux, mêlé de cristaux microscopiques, semblable à de l'oléine qui se fige. Si l'on examine au microscope une goutte de mannite monobulyrique, les cristaux ne prennent une forme appréciable que vers les limites du grossissement de l'instrument; ce sont alors de très-petites aiguilles groupées, courtes et fines, dont la masse est extrêmement faible par rapport à celle du liquide qui les entoure. Leur aspect rappelle celui de la margarine cristallisée au sein d'une huile. La nature chimique de ces cristaux ne paraît pas différer de celle du liquide ambiant.
Chauffée légèrement, la mannite butyrique se liquéfie entièrement et devient plus fluide. Elle est insoluble dans l'eau, un peu soluble dans le sulfure de carbone, très-soluble dans Téther et dans l'alcool froid. L'addition d'un volume d'eau précipite la dissolution alcoolique, même si elle est diluée; mais, dans le dernier cas, il sufTit de porterie mélange à l'ébullition, pour voir le tout se redissoudre. Si l'on ajoute encore 5 volumes d'eau, la liqueur précipitée ne s'éclaircit plus, même par la chaleur.
La mannite butyrique possède un goût amer, analogue à celui de la butyrine, plus prononcé peut-être. Inodore à froid, elle répand à chaud des vapeurs épaisses dont l'odeur est semblable à celle de la butyrine.
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3. Saponifiée par la baryte, la mannite monobulvrique a fourni :
Acide butyfique 60,4
Mannhane (soluble dans Talcool absolu] 52,2
1 12,6 Butyrate de baryte et mannitane réunis i^9>o
La formule exige .
Acide butyrique 57 ,9
Mannitane 54 , o
ï«ï>9 Butyrate de baryte et mannitane réunis i56, i
Cette opération a été exécutée comme il a été dit plus haut. Seulement, après avoir pesé le butyrate de baryte et la mannitane réunis, on a ajouté de l'acide sulfurique dilué, on a enlevé l'acide butyrique devenu libre, en agitant le liquide avec de réther, puis on a précipité l'acide sulfurique par le carbonate de baryte et évaporé aussitôt. Cette manière d'agir, beaucoup plus rapide que la précédente, fournit la mannitane en peu de temps et prévient son hydratation.
Dans une autre opération on a saponifié parla baryte, précipité l'excès de baryte libre par l'acide carbonique, fait bouillir, puis précipité par l'acide sulfurique la baryte demeurée en solution et pesé le sulfate de baryte obtenu : son poids indique par une simple proportion celui de l'acide butyrique. On a isolé la mannitane comme il vient d'être dit.
4. La mannite butyrique, chauffée avec précaution sur une lame de platine, se volatAise en grande partie sous la forme d'une vapeur épaisse. Puis elle noircit, brûle avec une flamme blanche très-éclairante et laisse un charbon combustible sans résidu sensible. Dans un tube, elle se carbonise, en répandant unet)deur analogue à celle de l'acide tartrique brûlé.
5. La mannite monobutyrique est lentement saponifiée par l'oxyde de plomb. L'action est complète en quelques heures à 120 degrés. On obtient ainsi du butyrate de plomb et de la mannitane.
Abandonnée pendant quelques mois au contact d'une eau
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légèrement alcoolisée, la mannite monobulyrique acquiert une réaction acide, d'ailleurs peu prononcée. Bouillie avec de Teau pendantquelques heures, elles*acidifie sensiblement.
Chauffée à 240 degrés avec de Teau, elle se décompose en grande partie et fournit de la mannitane et de Tacide butyrique.
7. Traitée à froid par un mélange d*aIcool et d'acide chlorhydrique fumant, la mannite monobutyrique forme de Téther butyrique et de la mannitane.
II. Mannite dibutyrique
CM H*» 09 =2C«H8 0*-hC« W 05 — sH^O*. C44 H36 0*8 = 4 C8 H8 0* -h C« H« 0*» — 4 H« 0«.
1. La mannite dibutyrique se prépare en faisant réagir un excès d acide butyrique sur la mannite monobulyrique, entre 200 et 25o degrés. On Textrait et on la purifie comme la mannite acétique.
2. C'est un liquide neutre, incolore, amer, assez fluide, solubledans Talcool, mais précipitable par l'eau de cette solution, même très-diluée.
3. Chauffée sur une lame de platine, elle se volatilise, puis brûle sans laisser de résidu.
MANNITES PALMITIQUBS.
Une seule combinaison a été obtenue.
Mannite monopalfnitique :
i C88H»«0^ = C»« H3« 0* -h C« H« O» — H«0«. / C'«H"0" = 2C«HW0*-4-C«H«0»»— 2H«0«.
1. Cette substance se prépare en faisant réagir Tacide palmitique sur la mannite à 120 degrés, pendant quinze ou vingt heures, dans des tubes scellés. Après réaction, on ouvre les tubes, on enlève la couche de matière grasse, on la fond au bainmarie, on y ajoute un peu d'éther, puis un excès de cha«x éteinte, et on maintient le tout au bain-marie pendant dix minutes. Cela fait, on épuise par Téther bouillant, et on évapore
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la solution élhérée au bain-marie. Le produit obtenu ne doit pas rougir le tournesol dissous dans Falcool tiède; sinon, il est nécessaire de recommencer le traitement par la chaux et l'éther.
2. La mannite palmitique est une substance neutre, solide, blanche, semblable à la palmitine, douée d*une fusibilité analogue, soluble dans l'éther, insoluble dans Teau. Sa solution éthérée. abandonnée à Tévaporation spontanée, fournit des cristaux microscopiques analogues à ceux de la palniitine. Fondue, elle présente Taspect de la cire.
3. ChaufTé sur une lame de platine, ce corps se volatilise presque entièrement; vers la fin, il se carbonise et brûle sans résidu. *
4. Chauffée avec de l'eau à 240 degrés, pendant quelques heures, la mannite palmitique régénère l'acide palmitique et la manhitane.
MANNITES STÉARIQtES. ^
On a préparé deux combinaisons neutres entre la mannite et l'acide sléarique : la mannite distéarique et la mannite tristéarique.
L Mannite distéarique :
C" H7« 0** = 2 C3« H»« 0* + C« H« 05 — H«0«, C«56 HiSï 0" = 4 C»« H5« 0* -+- C« H« 0*0 — 2 H« 0*.
La mannite distéarique se prépare
1**. En chauffant la mannite avec l'acide stéarique entre 200 et 25o degrés pendant quinze ou vingt heures; 2<^. En chauffant de même la mannitaneavec l'acide stéarique. On l'extrait et on la purifie comme la mannite palmitique.
2. C'est une substance neutre, solide, blanche, semblable à la stéarine, douée d'une fusibilité analogue, soluble dans le sulfure de carbone, peu soluble dans l'éther froid, insoluble dans l'eau. Sa solution éthérée dépose, par refroidissement, des cristaux microscopiques analogues à ceux de la stéarine. Fondue, elle ressemble à de la cire.
3. Saponifiée à 1 00 degrés par la baryte, la mannite distéarique
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a fourni, à la suite de simples irailements par l'eau et par Tacide carbonique :
Mannitane i3,2
La formule exige :
• Mannitane i3,o
k. Chauffée sur une lame de platine, la mannite stéarique émet des vapeurs abondantes dont Todeur devient vers la fm analogue à celle du caramel ; en même temps elle se carbonise et brûle sans résidu.
5, L'oxyde de plomb et la baryte la saponifient à loo degrés et la transforment en acide stéarique et en mannitane.
6. Chauffée avec de 4'eau à 240 degrés pendant quelques heures, la mannite distéarique régénère Tacide stéarique et la mannitane.
Chauffée avec la mannite à 180 degrés pendant huit ou dix heures, la mannite distéarique n'a pas changé de nature.
IL Mannite tristéarique :
Ce corps se prépare en faisant réagir la mannite distéarique sur un grand excès d'acide stéarique, entre 220 et 260 degrés, pendant vingt ou trente heures. Après avoir extrait la matière neutre ainsi formée, il est bon de compléter l'action en lui faisant subir une seconde fois le même traitement. Finalement, on la purifie comme la mannite palmitique.
C'est un corps neutre tout semblable à la tristéarine.
MAN^ffES OLtiQLES.
Une seule a été obtenue.
Mannite oléique :
C4SH38 07 = 0>« H»* 0* -h C« H« 0« — H«0«. CM W't O" = 2 C«« H»* 0* -h C« H" 0*0 — 2 H« 0«.
1. Ce corps se prépare et se purifie comme la mannite pabnitique, à cela près que l'on ajoute les précautions suivantes :
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on fait bouillir dans le vide pendant quelques minutes la solution étbérée de mannite oléique; le froid produit par la volatilisation de réther détermine la précipitation d'un peu d'o* léate de chaux que Ton sépare par le filtre, puis on achève révaporation. La mannite oléique ainsi obtenue doit être redissoute dans réther et soumise une seconde fois aux purifications précédentes.
2. Cestune substance neutre, presque incolore, semblable à la cire des modeleurs; elle se ramollit très-aisément par la chaleur en prenant une consistance visqueuse, ce qui la distingue de Toléine. Si on la chauffe plus fortement, elle fond en un liquide jaunâtre. Sa dissolution, évaporée dans le vide, finit par Tabandonner sous forme d'une substance spongieuse, élastique et boursouflée, comparable soit à l'huile de ricin soumise à la distillation, soit à la matière cérébrale telle que la fournit révaporation de sa dissolution dans Téther.
3. La mannite oléique, saponifiée par la chaux, régénère de Tacide oléique et de la mannitane.
MANNITBS BEXZOÏQUBS.
On a obtenu deux combinaisons neutres entre la mannite et l'acide benzoTque : la mannite monobenzoYquc et la mannite tribensoîque.
L Mannite benzoXque:
OWH*oo^ = C*tH«OtH-C« H« 0« — • H^O*, C40 Hw 0" = 2 C" H« 0* H- C" H<« 0*» — 2 H« 0«.
1. Ce corps se prépare en chauffant la mannite avec Tacide benzoTque à 200 degrés, pendant dix heures. On l'extrait par le même procédé que la mannite acétique; mais on l'obtient rarement neutre du premier coup : c'est pourquoi il est presque toujours nécessaire de réitérer les traitements de purification.
A 100 degrés, on forme seulement des traces d'un composé analogue ou identique. Un mélange d'acide sulfurique, d'acide benzoTque et de mannite, légèrement chauffé, produit également quelques traces d'un composé benzoTque neutre.
S. La mannite monobenzoTque est une substance neutre, ré* II, i3
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siiieuse, presque solide, exirèmemenl visqueuse, se laissant étirer en longs filaments. Son goût, nul d'abord, se développe peu à peu et devient acre et aromatique. Ce corps est peu ou point solubie dans le sulfure de carbone, très-soluble dans réther et dans l'alcool absolu. On peut ajouter son volume d'eau à celte dernière solution diluée, sans la précipiter; 2 volumes d'eau y déterminent à froid un trouble qui disparaît à chaud; 3 ou 4 volumes d'eau produisent un précipité permanent.
3. Dissoute dans l'alcool aqueux, la mannite monobenzoYque a été saponifiée à 100 degrés par la baryte, dans un ballon fermé à la lampe. On a procédé comme il a été dit à l'occasion des mannites acétique et butyrique. On a obtenu :
Acide benzoïquc 66, 2
Mannitane 4^»^
108,8 La formule exige :
Acide benzoïque 65 ,6
Mannitane 44 > '
k. Chauffée sur une lame de platine, la mannite benzoïque développe une odeur analogue à celle des pommes brûlées, puis elle se carbonise et brûle sans résidu. Dans un tube, elle fournit du charbon et un sublimé cristallin qui paraît être de l'acide benzoïque.
5. Traitée a 100 degrés par les alcalis ou par l'oxyde de plomb, elle se saponifie avec régénération d'acide benzoïque et de mannitane. La saponification ne devient complète qu'au bout d'un temps extrêmement long, sans doute en raison de rétat physique de la mannite benzoïque.
6. Cette dernière substance, abandonnée pencJUint quelques mois au contact d'une eau légèrement alcoolisée, se liquéfî^, devient légèrement acide, et dégage l'odeur de l'éther benzoïque.
Bouillie avec Talcooi, la mannite monobenzoïque développe «cite même odeur. Traitée à froid par un mélange d'alcool et d'acide chlorhydrique fumant, elle forme de l'éther benzoïque,
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de Tacide benzoYque et de la mannitane, enlièremeiu solubie dans Taicool absolu. La décomposition est rarement totale.
Dans toutes ses réactions, la mannite benzoïque se comporte comme une substance très~stab1e et très-difficile à dédoubler complètement.
II. Mannite tri benzoïque
C«Hi8 0** = 3C**H«0*-+-C« H« 0» — 3II*0«, C«« H»« 0« = 6 C** H« O* 4- C« H" 0*» — 6 H« 0*.
1. La mannite tribenzoïque s'obtient en chauffant la mannite monobenzoïque avec une grande quantité d'acide benzoïque, entre 200 et aSo degrés, pendant vingt heures. On opère l'extraction de la matière neutre produite, on la traite une seconde fois par un excès d'acide benzoïque entre 200 et 25o degrés, puis on purifie définitivement le produit.
2. La mannite tribenzoïque est une substance neutre, solide, semblable à une résine.
3. Saponifiée par de la chaux, elle régénère l'acide benzoïque.
llAIf!«ITES NITRIQUES.
La mannite s'unit aisément avec l'acide nitrique fumant, soit qu'on emploie cet acide isolément, soit qu'on le mélange avec deTacide sulfurique (i). Il existe plusieurs combinaisons de mannite et d'acide nitrique; deux surtout paraissent définies dans leur composition, à savoir la mannite dinitrique (2] :
C«H*03, 2Az0« = C«H80«H-2(Az0»,H0) — 2H«0«,
(1) Flores Domontb et Miêtiard, Comptes rendus de l'Académie des Sciences y t. XXIV, p. 390; 1847. Us représentent cette substance par C'*H*0', 5 AzO*, formule que M. STB.1HODSB préfère écrire C" H*(AzO')*0". — Sobabro, même Recueil, t. XXV, p. 13a; 1847. — Svanbbbc et Staaf dans Sfanberg's Jahresb., t. XXVin, p. 36o; 18/17. C» auteurs admettent la formule C"H*0*, 4 AzO*, laquelle ne s^acoorde point avec Torigine du produit, car la proportion d*bydrogène qu'elle indique ne correspond pas à la mannite. — Knop, Jahresb. von J. Liehigjiir iS^g, p- 4^7* — RsiascH, même Recueil, p. 469. — Strbcker, même Recueil, p. 468, représente ses analyses par la formule C* H* (As G*)' G*. Cette formule a été généralement adoptée.
(3) C^est le composé de MM. Sv&tibfrc et Staap.
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et la manniie trinitrique (i) :
C«H3 0S3Az05-hHO=G«H«OMl04-3(Az05,HO) — 3HîO«,
On parlera seulement du dernier composé. Il est remarquable par sa forme crislalline, toute semblable en apparence à celle de la mannite, et par l'analogie de ses propriétés explosives avec celles de la poudre-coton.
Manniie trinitrique :
C« H^O», 3Az08-hHO, C*«H80S 6Az05-h2H0.
1. On la prépare en mélangeant peu à peu i partie de manniie avec 4 ^ parties d'acide nitrique et lo parties d'acide sulfurique; on abandonne le tout pendant un quart d'heure, puis on délaye dans une grande quantité d'eau, et on recueille la matière insoluble dans l'eau. C'est la mannite trinitrique. On la puriGe en la faisant recristalliser dans l'éther ou dans l'alcool. L'eau de lavage retient en dissolution une petite quantité d'un composé beaucoup plus fusible, que l'on peut extraire en saturant par le carbonate de potasse et en agitant ensuite la liqueur avec de l'éther.
2. Soumise à l'action de la chaleur, la mannite trinitrique détone faiblement, avec production d'une flamme livide et dégagement de vapeurs nitreuses. Si Ton opère dans une capsule, on y remarque la formation d'une substance fixe, douée d'une odeur de musc.
3. La mannite trinitrique, soumise à des réactions convenables» peut régénérer la mannite. £n effet (2), le sulfhydrate d'ammoniaque et l'acétate de protoxyde de fer produisent cette transformation, en détruisant les éléments de l'acide nitrique dans la combinaison même. Quand la réaction est accomplie, on obtient à la fois de la mannite cristallisée et une substance sirupeuse, analogue ou identique avec la mannitane. L'action de la baryte est moins nette.
(1) D'après eelte formule déduite de celle de M. Stn eker, la mannite triiMtrique parait renfermer i équivalent d*eau de cristaUisation.
(a) Dessaignes, Comptes rendus ] t. XXXIII, p. 463; iS5i. — Bécoahp, Annales de Chimie et de Ph/sitfue, 3* série, t. XL VI, p. 3j/| ; i856.
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§ i'*llA?iNlTBS CHLORBYDRIQUES.
Un seul composé a clé obtenu.
Mannite monocfdorhydrique :
\ C« Il« Cl 0«==C« H« 0» -f- HCI— !1«0«, \ C" H" Cl» 0« = C" H« 0*« -h 2 H Cl — 2 1I« 0«.
1. La mannite chlorhydrique se prépare en chauffant» à 100 degrés, pendant cinquante ou soixante heures, la mannite avec dix ou quinze fois son poids d'acide chlorhydrique; on emploie ce dernier à l'état de solution aqueuse saturée à froid. L'opération s'exécute dans des ballons de verre épais scellés à la lampe. Quand elle est terminée, on ouvre les ballons, on sature l'acide chlorhydrique par du carbonate de potasse, et on agite la liqueur avec de Téther. On évapore l'éther et on obtient un sirop incolore, facilement redissoluble dans l'éiher. On abandonne ce sirop dans le vide sec pendant quelques semaines. Des cristaux s'y forment lentement, et la masse devient presque solide. Cependant ces cristaux sont en réalité fort peu abondants, malgré les apparences. On les isole, on les égoutte sur du papier, on les comprime fortement, puis on les fait recristalliser deux ou trois fois dans l'éther, en les comprimant chaque fois. Ces cristaux constituent la mannite chlorhydrique; la liqueur sirupeuse au sein de laquelle ils se forment renferme probablemgnt une ou plusieurs combinaisons analogues.
2. La mannite chlorhydrique est une substance neutre, solide, blanche, très-bien cristallisée. Elle offre sous le microscope un aspect semblable à celui de la mannite elle-même. Elle est très-soluble dans l'éther. Son goût est amer et aromatique ; son odeur, nulle à froid, se développe à chaud et rappelle la monochlorhydrine. ^
3. Chauffée sur une lame de platine, la mannite chlorhydrique se volatilise sans résidu et sans décomposition sensible. Si l'on enflamme sa vapeur, elle brûle avec une flamme bordée de vert, en formant une grande quantité d'acide chlorhydrique. Fondue, puis refroidie, elle demeure quelque temps li-
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quide, puis elle cristallise lenlemeni, et reprend peu à peu son aspect ordinaire.
4. Sa dissolution alcoolique ne précipite pas le nitrate d'argent. La chaux la saponifie, avec régénération d'acide chlorhydrique et d'une substance analogue ou identique avec la mannitane.
COMBINAISONS ENTRE LA MANNITE ET L* ACIDE QOINOVIQUE
Mannite quinovique :
C60 H*6 0** = C*8 H38 08 -h 2 C« H« 0» — 2 H« OV
Ce composé paraît identique avec un principe naturel extrait des quinquinas et désigné sous le nom d'amer quinique ou de quinovine (i); ij est probable qu'il l'est également avec les substances qui résultent du premier dédoublement de la caYncine (2) et de la saponinc (3).
La grande diffusion de ces deux principes dans le règne végétal donne beaucoup d'intérêt à l'étude de la quinovîne.
Pour achever d'établir l'identité du principe naturel qui porte ce nom, avec la mannite quinovîque, il suffirait de former ce dernier composé par les méthodes synthétiques exposées dans le présent chapitre.
COMBINAISONS ENTRE LA MANNITE ET l'aCIDE SULFDRIQUE.
Entre la mannite et l'acide sulfurique on a préparé deux
(i) Hlasiwetz, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXI, p. 190; 18Ô9.
La formule ci-dessus répond au corps séché à 160 degrés. C^ost la formule normale d*un mannitanift neutre dérivé d'un acide bibasique.
(3) Principe trouvé dans la racine du caïnca et de diverses espèces de Kubiacées.
(3; Principe fort répandu dans le règne végétal et trouvé notamment dans la racine de la Saponaria offieinalii^ du Poljrgala offieînaliSf de diverses espèces d'œillcts, dans les fruits de VABscuIus hippocastanum, dans diverses espèces de hyehnis et d^AnagailiSj etc.
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coiiibiniii>oiis ariilo, raciiie itK)iiniriu>iHKsull'uri((iio (i^ ri l'acide iiiannisesquisulfurique Ja).
ï. Acide mannimonosulfurique :
(.^H^OS HO, S«0« = C«U«05-+-Sî()«, U«02 — HM)î.
Cet acide esl un inonomaïuiitanide primaire du preinirronJn*.
M-hB— H;
il présente vis-à-vis de la mannite monobenzoï(|ue, par exemple, les mêmes relations que Tacide étiiylsulfurique présente vis-à-vis de Télher benzoYque.
On l'obtient en mélangeant à froid la mannite avec l'acide sulfurique; au bout de quelque temps, on délaye dans l'eau le mélange, on le neutralise par la craie, on le fihre, on ajoute à la liqueur un peu d'acétate de baryte, puis on la précipite par Tacétate de plomb tribasiquc. Le sel de plomb ainsi préparé correspond à la formule C» II» Pb 0», S* 0« -h 3 Pb O.
On n'a point vérifié si cet acide peut régénérer la mannite ou la mannitane.
II. Acide mannisesqnisulf'ui'ique
C«H"0», 3H0, 3S«0«=2C«U«0«H-3(S»0«, H«0«) — ?Jl«02.
Cet acide est un dimannitanide tertiaire du premier ordre,
2M-h3B — '2ll;
il est fort distinct du précédent par sa composition; mais la différence qui existe entre les conditions de la préparation de ces deux corps n'est pas bien connue.
On obtient ses sels en traitant la mannite par l'acide sulfurique, délayant dans l'eau, saturant par le carbonate de plomb ou de baryte, et précipitant par l'alcool la liqueur filtrée. Les divers sels analysés r^|>ondent à la formule
C"II"M3 0*». 3S
Ils se décomposent aisément en sulfate^, mannite Cl acide sulfurique libre.
(i) Favhe, Annales de Chimie et de Physique, 3" série,t. XI, p. 7'> ; îH'i^J . {1) Kkop cl ScHMEDKRMAM, Rapport annurl présenté le. . . . iR/i-S par Dcrxoliiis, traduction française, p. 3-17. • Knop, dans Jahresh. vonJ. Lùbig fur 18/19, p. ffii).
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COMBINAISONS ENTRE LA HANNITE ET l' ACIDE TARTRIQIJE.
Un seul composé a été obtenu.
Acide mannitritartrique :
1. Cette combinaison est acide; c'est un monomannitanide tertiaire du troisième ordre,
qui offre vis-à-vis de la mannite tribenzoïque des relations analogues à celles que présente l'acide éthyltartrique vis-à-vis de réther benzoïque.
L'acide mannitritartrique est tribasique.
2. On le prépare en mélanjgeant poids égaux de mannite et d'acide tartrique, et en chauffant le toutà loo ou à 120 degrés pendant cinq heures dans un vase ouvert. On obtient une masse visqueuse, très-acide, renfermant parfois des cristaux de mannite. L'acide ainsi formé n'est pas pur : il renferme de la mannite libre et probablement aussi de l'acide tartrique. Mais il est facile de préparer à l'état de pureté ses sels de chaux et de magnésie, et il suilit de rédissoudre le premier dans l'eau et de le traiter par une proportion calculée d'acide oxalique pour obtenir une solution d'acide mannitartrique.
Si l'on fait bouillir la dissolution aqueuse de cet acide ou de l'un de ses sels, l'acide éprouve une décomposition graduelle et fixe les éléments de l'eau, en régénérant l'acide tartrique et le principe sucré.
3. Le sel de chaux s'obtient de la manière suivante. On broie la masse acide dont on vient de parler, avec un peu d'eau et de carbonate de chaux, jusqu'à ce que toute effervescence ait cessé; on filtre, et on lave légèrement les matières insolubles, lesquelles consistent en carbonate de chaux excédant et en tartrate de chaux régénéré.
La liqueur filtrée ne doit présenter aucune réaction aeide ; sinon, il faut la traiter de nouveau par la craie. Elle renferme
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le sel calcaire de Tacide complexe, mélangé avec l'excès non combiné de la matière sucrée.
A celte liqueur, on ajoute la moitié de son volume d*alcool ordinaire, ce qui précipite le mannitartrate de chaux. On décante Teau mère et on recueille le précipité sur un filtre; on le lave pendant quelque temps avec un mélange d*eau et d'alcool à volumes égaux. Celte seconde série d'opérations sépare le sel calcaire de l'excès de matière sucrée.
On redissout dans l'eau le sel calcaire, on filtre et on précipite de nouveau la dissolution en y ajoutant la moitié de son volume d'alcool.
On lave ce précipité avec un mélange d'alcool et d'eau, on le redissout dans l'eau et on le précipite une troisième fois par l'alcool. On sépare par cette méthode les dernières traces de tarirate de chaux et de matière sucrée.
4. Le sel ainsi préparé a la forme d'un précipité blanc, incolore, volumineux, d'aspect caséeux et privé de structure cristalline. On le sèche dans le vide à Ja température ordinaire et on Toblient sous la forme d'une substance blanche et pulvérulente. Récemment précipité par l'alcool, il se dissout aisément dans l'eau; mais, s'il a été desséché dans le vide, sa dissolution ne s'opère plus qu'avec beaucoup de lenteur et de difficulté. Il esta peu près insoluble dans l'alcool étendu de i et même de 2 volumes d'eau; aussi la solution aqueuse de ce sel, après qu'elle a été mélangée avec son volume d'alcool et abandonnée au repos pendant vingt-quatre heures, ne retient-elle que des traces de sel calcaire. Au, bout de quelques minutes, la précipitation n'est pas encore totale.
Les analyses du mannitartrate de chaux conduisent aux formules suivantes :
CWH«Ca3 0«-4-6HO pour le sel séché dans le vide,
el
C5«H«Ca»0»»-l-2H0 pour le sel séché à i4o degrés.
5« Le mannitartrate de chaux, chauffé sur une lame de platine, se carbonise en développant une odeur de caramel; il laisse finalement une cendre blanche et légère.
6. Saponifié par la chaux à 100 degrés, le mannitartrate de chaux se décompose très-lentement et régénère de l'acide tar-
trique el de la mannite cristallisée, mélangée avec un peu de inannitane.
On a ainsi obtenu, après des traiieinenis irès-proluiigos, pour loo parties de ce sel :
Mannite cristallisée, mélangée avec un peu de inannitane et donnant des cendres lo
D'après la formule ci-dessus, on aurait dû obtenir Mannite cristallisée i<>
Voici comment s'exécute celte saponification : Dans un petit ballon on introduit un poids déterminé de mannitartrale de chaux, de la chaux éteinte el un peu d'eau; on maintient le tout à loo degrés pendant cinquante ou soixante heures; puis on reprend par l'eau, on filtre, on précipite par Tacide carbonique la chaux dissoute, on évapore à sec au bain-marie, on reprend par l'alcool étendu d'un peu d'eau, et on évapore de nouveau; ce qui fournit la nfiannite et la mannitane régénérées. Quant à l'acide lartrique, si on veut Tisoler, on fait digérer à loo degrés, avec du carbonate de potasse pur, la substance non dissoute lors de la première filtration; le tartrate de chaux insoluble est ainsi changé en tartrate de potasse aoluble. On filtre, on sursature le carbonate de potasse par l'acide nitrique; on neutralise l'excès d'acide à l'aide de l'ammoniaque, puis on précipite par l'acétate de plomb. On décompose par l'hydrogène sulfuré le précipité lavé, et on obtient l'acide tartrique.
7. Le mannitartrale de magnésie se prépare comme le mannitartrale de chaux; seulement, dans ce cas, on sature l'acide inannitartrique par le sous-carbonate de magnésie. On précipite jusqu'à trois fois ce sel par l'alcool, comme il a été dit. Sa préparation est beauooup plus pénible que celle du sel de chaux, parce que le sel de magnésie, précipité par l'alcool, ne larde pas à s'agglomérer sous la forme d'une masse molle et demi-liquide» fort difficile à recueillir sur un filtre et à laver. Aussi vaut-il mieux le laisser se réunir et le laver par décantation, ce qui exige d'ailleurs beaucoup de temps. Ce sel est sensiblement soluble dans un mélange d'alcool et d'eau.
Les analyses du mannitartrale de magnésie, séché k iqo degrés, conduisent à la formule C*® H** Mg* O**^, 4 MgO.
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Cest la formule d'un sel basique, ce qui ne doit pas surprendre, car il a été préparé avec un carbonate basique de ma-» gnésie.
Chauffé sur une lame de platine, le niannitartrate de magnésie se carbonise, dégage une odeur de caramel et laisse une cendre légère formée par la magnésie.
8. Saponifié par la chaux, à loo degrés, le mannitartrate de magnésie régénère de Taride tartrique, de la magnésie et de la mannitane.
100 parties de ce sel ont fourni :
« Mannitane 8
La formule indique :
Mannitane 9
COMBINAISONS DB LA MANMTB AVBC LES ALCOOLS
Ces combinaisons doivent être formées suivant les mêmes types que celles de la glycérine. Une seule a été obtenue : c'est celle de la mannite avec Talcool ordinaire.
Éthylmannite :
^ C*«H««0« =C« H« 06 -4- C*H«0«— H«0«, ) C«>H»0*« = C"H*«0*«-h2C*H«0«— 3tH«0«.
1. Pour préparer réthylmannite, on introduit dans un tube de la mannite, de la potasse, un peu d'eau, puis de Téther bromhydrique; on ferme à la lampe et Ton chauffe au bain-marie pendant trente ou quarante heures. Cela fait, on ouvre le tube, on agite son contenu avec de Téther et Ton évapore la solution éthérée.On dessèche la combinaison obtenue en la chauffant d'abord au bain-marie, puis dans le vide.
2. C'est un liquide incolore, ou presque incolore, sirupeux, très-soluble dans Téther, peu ou point soluble dans l'eau, mais soluble dans un mélange d'alcool et d'eau. Cette dernière dissolution est troublée par l'addition d'un excès d'eau. L'éthylmannite possède un goût amer peu prononcé.
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Chauffée dans un tube, l'élhylniannite se carbonise. Sur une lame de platine, elle se volatilise entièrement, sans laisser de charbon. Dans le vide, elle est assez volatile, même à froid, pour rougir à la longue l'acide sulfurique placé dans soii voisinage.
3. Traitée avec précaution par un mélange de i volume d'acide sulfurique et de 2 volumes d'acide butyrique, l'éthylmannite produit de l'éther butyrique. II est probable que la mannitane se régénère en même temps.
4. On a essayé de préparer une combinaison entre deux alcools polyatomiques, à savoir la mannite et la glycérine. A cette fin, on a chauffé dans un tube un mélange de potasse, de mannite et de dichlorhydrine.
On a obtenu une matière solide et incolore, mais insoluble dans tous les dissolvants, ce qui n'a pas permis de la purifier ni d'en établir la constitution véritable.
COMPOSÉS FORMÉS PAR DÉSHYDRATATION DE LA MANNITE
A la mannite peuvent répondre les composés suivants :
Mannitane C* H*0*
Mannide C«H«»0*
Mannitanide proprement dit. C^H^O'
Ëther mannitanique C® H' 0'
Épimannitanide C^ H' 0
Mannitène C* H
et divers autres corps dérivés des combinaisons mannitiques, conformément à ce qui a été dit à l'occasion de la glycérine.
Parmi ces composés, les seuls qui aient été obtenus jusqu'ici sont la mannitane, dont il a déjà été question^ et le mannide.
Mannide: C«H»0* ou C*«H4»0».
1. Ce corps a été préparé dans des circonstances toutes particulières que l'on va signaler.
Ayant fait réagir l'acide butyrique sur la mannite, dans
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des tubes fermés à la iampe, entre 200 et 25o degrés, on a décanté le liquide butyrique contenu dans les tubes. Au fond se trouvait une grande quantité de' manni te cristallisée, imprégnée d'une substance liquide. On a dissous dans Teau ces deux derniers produits, évaporé, repris par Talcool absolu, évaporé de nouveau, épuisé le résidu par Téther, repris par Talcool absolu, etc. On a ainsi obtenu le mannide.
â. C'est une substance sirupeuse, à peine liquide, douée d'un goût sucré, puis amer, très-soluble à froid dans Teau et dans l'alcool absolu.
Séché à 120 degrés, son analyse conduit à la formule C^H^O*.
Le mannide est neutre. Porté à i4o degrés, il émet une vapeur très-visible ; il paraît même sensiblement volatil à 100 degrés. Si on le chauffe sur une lame de platine, il s'évapore presque entièrement, sans décomposition apparente.
3. 11 est extrêmement déliquescent et absorbe à l'air libre, en douze heures, plus de 4o pour 100 de son poids d'eau. Dans une atmosphère saturée d'humidité, cette absorption peut s'élever, au bout de quatre jours, jusqu'à 80 pour 100. Toutefois, si l'on abandonne le mannide à l'air pendant quelques semaines, le poids de l'eau qu'il a d'abord absorbée diminue peu à peu. En même temps se forment lentement des cristaux de mannite ordinaire, dont la nature a été vérifiée par l'analyse et par l'examen microscopique.
4. Le mannide, traité à 100 degrés par la baryte, fournit également un peu de mannite, sans éprouver rien d'analogue à une saponiGcation.
5. Chauffé à 200 degrés avec l'acide benzoTque, le mannide produit un composé neutre, soluble dans l'éther, semblable ou identique à la mannite benzoTque. A 100 degrés, il s'unit avec l'acide sulfurique.
6. Si l'on essaye de pousser la déshydratation de la mannite plus loin que le mannide, en opérant avec le concours de la chaleur, tantôt seule, tantôt aidée par l'action des acides concen* trés, on obtient des matières brunes et humoYdes, analogues à celles que fournissent les sucres dans les mêmes conditions. Ce sont là sans doute des substances dont la formule renferme un nombre d'équivalents de carbone multiple de celui de la mannite.
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COMPOSÉS MANNITIQUES RENFERMANT DES MÉTAUX
Les seuls connus sont les combinaisons de la mannite avec certaines bases. On se bornera à citer les formules de quelques-unes :
Mannite et chaux :
C«H'0«, CaO — C«H'0«, 3CaO— aC^H'O*, CaO.
Mannite et baryte :
C6H7 0«, 2BaO.
Mannite et oxyde de plomb :
C«H8 04, aPbO — C«HsOS3PbO.
Tous ces composés reproduisent aisément la mannite, lorsqu'on les traite par un acide qui s'empare de Toxyde basique.
Les combinaisons ammoniacales de la mannite sont inconnues.
BÉRIYÉS MANNITIQUBS OBTENUS PAR RÉDUCTION.
A la mannite peuvent répondre :
!•. Des carbures d'hydrogène, C« H', C«H«, C« H«, etc., ou bien peai-êlre, C"H*S C«H«, C"H", C*«H", C«^*^ etc.
Aucun n'a été préparé jusqu'ici avec cette substance.
2°. Des composés oxygénés, C^H'O* — mO — «HO, ou bien C" H** 0« — m 0* — » H* 0*, tous formés suivant les types généraux qui ont été énoncés à l'occasion de la glycérine.
Parmi ces corps on signalera
l'acide propionique • C«H«0*
obtenu dans la réaction de l'hydrate de potasse sur la mannite, à la température de 200 degrés ;
et la métacétone C'H^O
engendrée par la distillation sèche de la mannite en présence de la chaux.
On n'a pas cherché à régénérer la mannite avec ces composés.
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DÉBITÉS MÀNNiriQUES OBTENUS PAB OXYDATION.
A 1b mannite peuvent répondre :
1^. Des aldéhydes encore inconnus;
2*. Des acides.
Toutes ces substances dériveront des mûmes types généraux qui ont été exposés pour les composés glycériques. On a obtenu effectivement au moyen de la mannite Tacide lactique C«H«0«
mais seulement par voie de fermentation ; et Ton a signalé
l'acide saccharique C**H**0<«
formé par oxydation directe» en vertu d'une équation analogue à celle qui répond à Tacide glycérique :
2C«!rO« — 2H«-f-20« = C"H*«0*«.
On n a pas cherché à reproduire la mannite avec les produits d'oxydation qui viennent d'être rappelés.
SECTION III
DULCfTE ET SES DÉRIVÉS.
DULCiTE : C«H**0"= 2C«H7 0« = 2(C«H«0», HO).
La dulcite (i) est un principe sucré isomérique avec la
mannite, extrait d'une substance venue de Madagascar, mais dont l'origine botanique est demeurée jusqu'ici inconnue.
(1) SyDOnymes : dulcose, dulcine.
Lacaskt aTait représenté celte substance parla formule C*^H"0'^, et Tatait Tc^trdée comme homologue des glucoses, CompifS rendus^ t. XXX, p. /|i, 33g, ett. XXXIyp. 694; i85o. — M. Jacqoilain a proposé la formule C'°H"0";
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.2, X^ dulcile cristallise en prisi»es rboinboïdaux obUqiu^s.^i ] , brllUtaiSi durs, assez volumineux* Inodore et incolore» eUepQ^r sède un goût faiblement sucré. Elle n*s^ pa3 de pouvoir roiA-r pire* Elle est assez sol.uble dans l'eau, mais presque ii>SQliit>le ddj;)S r^lcool absolu. Elle se dépose aisément en cristaus^; diM9^ unf solution aqueuse saturée à chaud. ., ,. ., ; , .^
Elle fond à 182 degrés, et peut être en partie suMiopé^, dm^ le^.jl^^êuies conditions que la mannite. Elle résiste à un^ lepnpéir^ture.de aSo degrés, mais se détruit vers 3oo degrés eA,çp carbonisant- . . ■: ,,|,
3,, JSIlese combine avec les acides acétique, buVyi:i4ue»^»t4<H rkm^/^tc*, vers 200 degrés; avec Tacide tartrique».à iix>id6gr4^) ayec les acides nitrique et sulfurique, dès la tempéraiMPeocdif Oftire. tjes acides sulfurique et chlorhydrique ne la canbooJh sent point à 100 degrés. Traitée par Tiodure de pbo^phQr0i elle se comporte comme la mannite. . . ;i
4. Elle se combine aisément avec les bases puissantes; ses solutions aqueuses dissolvent la chaux et la baryte en proportion considérable. La potasse et la baryte ne raltèrent pas à 100 degrés. L'acétate de plomb ammoniacal précipite les solutions concentrées de dulcite. . 1 t
5« L'acide nitrique bouillant oxyde la dulcite ei la eban^een acide mucique (2). L'hydrate de potasse l'attaque à uat bautp température, avec formation de butyrate, d'oxalate el avQc dë^ gagement d'hydrogène (3), mais elle n'est pas oxydée à. ijôotltfr gcés par le tartrate cupropotassique, et elle ne réduit point; ce réactif, même après avoir bouilli avec l'acide sulfurique dibl^
6«: La dulcite abandonnée pendant quelques semaiaés.à la température de 4e degrés, avec de l'eau, de la craie etikuâid»> mage blanc, fournit de l'alcool, de l'acide lactique el de l'atlde butyrique. . •:« .^
rt**.
Cbmptes rendus f t. XXXI, p. 635 ; iSSo. — La formule de la dulcite a été ûiéè ici d'aprài ranalyse de ses eoiBbinaisons avec les acides. - •> ! ]• i
La fonction chimique de la dulcite, à savoir eeUe d''un alc<!»pl polyatMtiêtffue, a été^ découverte par Rertu^ot, Comptes rendus, t. XLI, p. 4^^^ }^b» ( y
(i) Voir les mesures de Laure!(t, dans Kftmmelsberg, ïiandhuch dcr "KprstaUo^
g^àphlttkeh aemle, p.^oo-, i855. * ' '^' ^'"''* '
< ()) LiuaEvr, foce efitffo. •• i '.j*,^ .«nlj
(3) Jacqcklai!!, Ioco citato. ., \ , .y^r^^',l
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SaM tes conditions de fenrnematîon oii la mannite donne imissanee i un sucre véritable, la dulcite paraît fournir tm composé de même nature.
7. On remarquera que les propriétés de la dulcite sont à peu près les mêmes que celles de la mannite. Les différences essentielles résident dans les formes cristallines et dans Taptilude de la dulcite à fournir de l'acide mucique.
La ressemblance de la dulcite et de la mannite se retrouve dans les combinaisons de ces deux principes. Elle est si grande» qu'il sufBt de connaître l'histoire physique et chimique des composés mannitiques pour prévoir celle des composés dulcitiques. Les formules sont ordinairement les mêmes ; seulement les corps générateurs sont isomériques, et Tisomérie persiste dans leurs combinaisons. On va exposer rapidement l'histoire des dérivés dulcitiques, ou dulcitanides ; cette histoire est moins complète jusqu'ici que celle des dérivés mannitiques.
DULCITAWB : 0«Hi«0«o = 2C«H«0».
1. La dulcitane joue vis^-vis des composés dulcitiques le même r5le que la mannitane vis-à^vis des composés mannitiques. La dulcitane, C<^H«0«, ne difTère de la dulcite, C^H^OS que par les éléments de l'eau. Elle s'obtient par les mêmes procédés que la mannitane, a savoir :
I*. En décomposant les combinaisons de la dulcite avec les acides par Teau, par les acides ou par les alcalis ;
3". En chauffant la dulcite au voisinage de 900 degrés pendant un certain temps.
On l'extrait et on la purifie en suivant la même marche que pour la mannitane.
2. La dulcitane est une substance neutre, sirupeuse, à peine liquide, douée d'un goût légèrement sucré; elle est insoluble dans l'éther, très-soluble dans l'eau et dans l'alcool, même absolu.
Elle se volatilise en proportion sensible à 120 degrés.
3. Traitée à 100 degrés par la baryte, elle revient en partie à l'état de dulcite cristallisée. Elle éprouve la même transformation sous l'influence du temps, mais toujours d'une manière incomplète.
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COMBINAISONS DE LÀ DULGITB AVEC LES ACIDES
Les combinaisons de la dulcite avec les acides se forment exaciemenl dans les mêmes conditions que celles de la mannite, et sont douées de propriétés et de réactions toutes pareilles. Elles donnent lieu aux mêmes rapprochements vîs-à-vis des corps gras neutres et des éthers. Sans revenir sur les développements généraux qui ont été donnés à l'occasion des mannitanides et qu'il suffirait de répéter en parlant des diilcitanides, on va se borner à indiquer parmi ces derniers ceux qui ont été plus spécialement étudiés et analysés.
I. Dulcite butyrique
1. Ce composé s*obtient en chauflant la dulcite avec Tacide butyrique à 200 degrés pendant quelques heures. On l'extrait et on le purifie exactement comme la mannite butyrique.
2. C'est un liquide neutre, oléagineux, peu fluide, incolore, inodore, doué d'un goût amer et bulyreux; il est peu soluble dans l'eau, fort soluble dans l'éther et dans ralcool absolu.
Son analyse conduit à la formule C'^H^'O''. Les actions de la chaleur et des réactifs sur ce corps sont pareilles à celles qu'éprouve la mannite butyrique.
3. L'alcool mêlé d'acide chlorhydrique décompose la dulcite butyrique avec formation d'éther butyrique et de dulcitane*
II. Dulcite rnonostéarique
C"HWOT = CWB^O-t-C* H« O» — H«0*, C«HW0"= 2 P«H»« O H- C«H"0**— 2 H«0»-
1. Ce composé se prépare en faisant agir la dulcite sur lacide sténrique vers aoo degrés. Sa purification s'opère par les mêmes méthodes que celle des stéarines; seulement il est plus difficile d'arriver à obtenir un produit parfaitement neutre et exempt d'acide stéarique libre.
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2. La dulcite monostéarique est un composé neutre, solide» blanc» tout semblable à la monostéarine par son aspect et par les actions qu'il éprouve de la part de la chaleur et des dissolvants. 11 est de même cristallisable.
Son analyse conduit à la formule C>*H"0'.
3. Cette analyse a été confirmée par une saponification opérée a loo degrés à l'aide de la chaux éteinte. Au bout d'un temps très-loDg et après les purifications convenables» loo parties de dulcite monostéarique ont fourni 25»4 de dulcitane» mélangée de dulcite régénérée consécutivement.
Ui formule indique 23,6 centièmes de dulcitane.
III. Dulcite distéarique
I C« H'* 0» = 2 C3« H3« 0* H- C« Il« 0» — 2 H« 0«, I C«« H*w 0" = 4 C3« H3« 0* H- C" II" 0*» — 4 H« 0«.
Ce composé a été obtenu en chauffant la dulcite vers a^o degrés, en présence d'un grand excès d'acide stéarique. On purifie la dulcite distéarique comme les stéarines. Elle est neutre et ses propriétés physiques et chimiques sont semblables à celles des stéarines.
Son analyse conduit à la formule C* H'* 0^.
IV. Dulcite benzoîque
jCîOHioQ^ = C**H«0'-+-C« H« 0» — H«0«, G" H«o 0" = 2 C** H« 0* 4- C« H*> 0*» — a H^ 0«.
1. Ce composé s'obtient et se purifie comme la mannite benzoîque.
2. C'est un corps neutre, résineux» semblable à la térébenthine. Il est insoluble dans l'eau» fort soluble dans l'étber.
Son analyse conduit à la formule C*® H*^0'.
3. Traité par l'alcool mêlé d'acide ehlorhydrique» il produit de l'éther benzoîque.
4. Saponifié par la chaux éteinte, il se résout en benzoate de chaux et en dulcitane, mélangée de dulcite.
100 parties ont fourni ainsi (i] 4? parties de dulcitane» mêlée
(i) Snr la marche BuMe, voir p. i86 et 189.
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avec une proportion notable de dulcite régénérée consécutivement.
D'après la formule» on doit obtenir 44)^ ^^ dulcitane ou 48,9 de dulcite.
VIII. Dérivés divers
Les dérivés formés par la combinaison de la dulcite avec lés alcools ou avec l'ammoniaque sont inconnus. '
La dulcite produit avec les bases fortes, telles que la chaux V la baryte, l'oxyde de plomb, etc., des composés particuliers. Le seul qui ait été analysé est le composé barytique (*a), C^H'OS BaO-f-7Aq.
Les dérivés de la dulcite formés par déshydratation, réduction ou chloruration, sont inconnus.
Par oxydation, on a obtenu l'acide mucique, C**1I** 0". '
On n'a pas reproduit la dulcite avec cet acide.
(1) Jacquelain, loco ci lato, (a) Lai'RE!IT, loco citato.
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SECTION IV
PINITB BT SES D£RIVÉS.
piNjTE : C*« H« Oi« = 2 C« H« 05.
1. La piniie (i) est un principe nalurel sécrélé par le Pinus lambertiana,
S.Voicî comment on prépare la pinite: On traite par l'eau tiède et par le noir animal certaines concrétions du Pinus lamberiiana qui renferment ce principe, et on abandonne à l'évaporation spontanée la dissolution. Quand elle est arrivée à Tétat sirupeux, les cristaux de pinite s'y développent lentement; ils sont assemblés en mamelons demi-sphériques et radiés, trèsdurCi^ croquant sous la dent, très-adhérents aux cristallisoirs. On les enlève, on les égoutte sur du papier à filtre, et on les fait cristalliser encore deux fois par Tévaporation spontanée de la solution faite à froid. On les obtient ainsi parfaitement incolores et exempts de matière minérale.^ Chaque cristallisation exige plusieurs semaines; car les cristaux de pinite ne se développent que par un repos prolongé, même dans une eau mère sirupeuse renfermant la substance pure; ils présentent à cet égard la plus grande analogie avec le sucre de canne. Si Ton évapore au bain-marie les dissolutions de pinite, on prépare aisémient cette substance sous forme solide ; mais on ne réussit guère à l'obtenir incolore par ce procédé.
3. Lfi pinite est incolore et cristallisée; elle n'a point fourni de cristaux déterminables. Mais, d'après l'examen mienoseo-* piqi^e, les mamelons de pinite se trouvent formés de eristaeux courts, mal défmis, terminés#par des pyramides surbaissées^
La pinite possède un goût franchement sucré et presque aussi prononcé que celui du sucre candi.
Extrêmement soluble dans l'eau, elle est insoluble dans le
(i) Découverte et définie par Bw^toblot, voir p. 166.
chloroforme, presque insoluble dans Talcool absolu, un peu plus soluble dans Talcool ordinaire foouillant.
La pinite esi neutre et se représente par la formule C*H* O*, ouC*«H"0^o.
On voit que la pinite ne diffère delà mannite et de la dulcite que par les éléments de Teau. Elle offre la même composition, le même équivalent, la même fonction chimique que la n)annltane, la dulcitane et la quercite; mais elle se distingue de ces trois principes par sa cristallisation et par son pouvoir rotatoire.
La densité de la pinite est égale à i «Ss.
Ce corps est dextrogyre ; son pouvoir rotatoire, rapporté i la teinte de passage et observé à la température de 6 degrés, est représenté par le nombre suivant :
L*acide chlorhydrique fumant ne le modiGe pas à loo degrés, du moins dans l'espace de dix minutes.
k. La pinite peut être portée jusqu'à i5o degrés, sans changer de poids, sans fondre et sans se colorer sensiblement. Chauf* fée avec précaution dans le vide barométrique, elle no distille pas encore à une température à laquelle le mercure entre en ébullitlon (dans le vide); seulement on voit s'élever à la surface de la pinite fondue des vapeurs blanches qui se condensent aussitôt. Cette opération altère à peine la pinite et on peut la faire recristalliser ensuite. Chauffée à Tair libre, elle fond, bout, dégage un liquide aqueux et empyreumatique, et se change en partie en une matière noire et insoluble. Si l'on ne dépasse pas sSo degrés, la plus grande partie de la pinite résiste cependant à la décomposition, se redissout dans l'eau et recristallise. La température est-elle portée plus haut, la pinite se détruit complètement, en dégageant une odeur de caramel; si Ton opère dans un tube, elle se change en grande partie dans une substance volatile, de nature goudronneuse; sur une lame de platine, elle se carbonise et brûle sans résidu.
5. La pinite ne fermente pas sous l'influence de la levure de bière, soit avant, soit après un traitement chlorbydrique. Après avoir éié soumise a l'action de la levure, elle recristallise et conserve tous ses caractères chimiques.
Voici quelles actions elle éprouve de la part des réactif»*
6» La potasse, rammoniaque, ia baryte irahèrent la pinitc ni à froid, ni à loo degrés. La chaux se dissout dans les solutions «quçiuses de pinite un peu plus abondamment que dans Taau pure. Chauffée fortement avec la potasse ou la chauxi la pinite se décompose, en dégageant une vapeur acre et épaisse dont l'odeur est analogue à celle de Tacide tartrique brûlé.
La pinite ne réduit pas le tartrate cupropotassique; elle est .précipitée par Tacélate de plomb ammoniacal > niais elle ne 1 est point par l'acétate neutre.
L'acide chlorh^drique fumant n'altère pas sensiblement à iQo degrés la pinite pure, car on peut la dissoudre dans une grande quantité de cet acide et évaporer le liquide au bainmarie : la pinite recristallise comme à Tordinaire. Seulement elle se colore un peu pendant celte épreuve.
Les acides stéarique et benzoTque, chauffés avec la pinite daBS des tubes scellés, entre 200 et 25o* degrés, forment des combinaisons neutres particulières.
L'acide sulfurique dilué et bouillant n'altère pas la pinite. Concentré, il la dissout lentement à une douce chaleur et paratt former un acide pinisulfurique, dont le sel de chaux est soluble et décomposable pendant la concentration de sa dissolution. Si l'on chauffe sans précaution un mélange de pinite et d'acide sulfurique, ce mélange noircit et se carbonise.
L'acide nitrique attaque à chaud la pinite en formant des composés particuUecs, parmi lesquels paraissent se trouver des dérivés nitriques; puis il se produit un peu d'acide oxalique.
La pinite réduit à chaud le nitrate d'argent ammoniacal; elle n'agit pas sur le pcrchlorure de fer et n'empêche pas sa précipitation par l'ammoniaque.
L'iodure de phosphore, PP, réagit vivement à chaud sur une solution sirupeuse de pinitc; la matière se carbonise en partie; en même temps se développe une huile volatile très-réfringente, dont l'odeur rappelle à ta fois l'acétone, le phénol et l'aldéhyde salicylique.
La piAHe fournit des dérivés semblables à ceux de la mannitane et formés précisément suivant- les mêmes équations gé« nérales.
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Les combinaisons de la pinite avec les acides ou pimtides sont isomériques avec celles de la mannitane et de la dulcitane; elles sont comparables, au même titre que ces dernières, avec les corps gras neutres et avec les élhers.
Voici celles qui ont été analysées.
1, Pinite monostéarique :
1. Ce composé se prépare en chauffant la pinite et racine stéarique pendant quelques heures, entre 200 et aSo de^réa, • dans un tube scellé. On l'extrait et on le purifie comme lamonostéarine.
2. C'est un corps neutre, solide, incolore, tout semblable à la stéarine et soluble.dans les mêmes dissolvants.
Son analyse conduit à la formule C" H^^C.
3. Saponifiée par la chaux, la pinite monostéarique se résout en acide stéarique et en pinite difficilement cristallisable. Le poids de cette dernière s'élevait, dans une expérience, aux 21 centièmes de celui de la matière saponifiée : la formule exige 23 centièmes. . • ^
Pinite distéarique
C'« H'« 0" = 2CWH»«0*-hC« H« 0* — H«0«, CiM H*w 0» = 4 C»< H»« O* -f- C" H« 0" — 2 H« 0«.
1. Ce composé s'obtient en chauffant vers 220 degrés la pinite monostéarique avec une nouvelle proportion d'acide stéarique. On le purifie comme les stéarines.
2. C'est un corps neutre, solide, cireux, tout pareil aux stéarines et soluble dans les mêmes dissolvants.
Son analyse conduit à la formule C'H^'O**.
Pinite monobenzoïque
CtoHi«0' = C"H«0*-4-C« H« 0» — H«0«, C40 H» 0" = 2 C** H« O* -f- C»« H" 0«« — 2 H« 0«.
1. Ce composé s'obtient en chauffiint la pinite et l'acide benzoïque, entre 200 et aSo degrés» pendant qpelques heures. On l'extrait et on le purifie comme la benzoïcine.
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3. Cesl un corps neutre, de consistance solide et résineuse, soluble dans Talcool absolu et dans Tétlier, insoluble dans l'eau. Son analyse conduit à la formule C**H**0''.
3. Traité par Talcool absolu et l'acide chlorhydrique, il se décompose diflicilement; il finit par se résoudre ainsi en éther benzoTque et en pinite lentement cristallisable.
4. La chaux le saponifie à loo degrés, mais l'opération exige un temps très-long pour être complète. Elle fournit du benzoate de cbaux et de la pinite.
' Les poids réunis de ces deux composés représentaient, dans une expérience, les 1 16 centièmes de celui de ki pinite mono* bentoTque saponifiée. La formule exige 1 19.
IV. Pinite dibenzoUque
t C»H<«0*« = 2C**H<0*-hC< H« 0» — H«0^ j C«H»0» = 4C**H«0*H-C"H"0**— 2lP0«.
i. Ce composé s'obtient en chaufiant entre 200 et ^Bo degrés la.pînile monobenzoîque avec l'acide benzoïque. On l'extrait ei cmle purifie comme les benzoTcines.
2. C'est wfï corps neutre, de consistance solide, insoluble dans l'eau, soluble dans l'éther.
Son analyse conduit à la formule C?*H**0**.
V. Acide pinitartrique
Cet acide s'obtient comme Tacide mannitartrique et se purifle exactement de la même manière. Il est isomérique avec lui.
L'analyse de son sel calcaire séché à 110 degrés conduit à la formule CM H«Ca»0»»-i- 6 Aq.
VL Dérivés divers»
On n'a étudié jusqu'ici^ ni les combinaisons de la pinite avec les alcools, ou avec l'ammoniaque, ni ses dérivés obtenus par déshydratation, réduction, chloruration, etc.
Oti connaît seulement l'une de ses combinaisons méul^
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Hques, ceUe qui est formée avec Foxyde de plomb. Bile se prépare en précipitant une solution concentrée de ptaite par Tacétate de plomb ammoniacal.
Son analyse conduit à la formule OH*0s, i^PbO.
IVailée par l'hydrogène sulfuré, elle a reproduit 26,0 centièmes de piniie. La formule exige 26,8.
SECTION V
QUERCITB ET SES DÉRIVÉS
QUERCITB : C*«H*«0*«==2C«H«0».
1. La quercite est un principe sucré contenu (i) dans le gland de chêne.
2. Elle cristallise en beaux prismes rhomboTdaux obliques (2), inaltérables à Tair, durs et croquant sous la dent, légèrement sucrés, fort solubles dans Feau, presque insolubles dans Talcool absolu. Elle se sépare aisément de ses dissolutions sous forme cristallisée.
Elle est dextrogyre, et son pouvoir rotatoire (ay) est égal a -h SS^'jS environ.
Elle est îsomérique avec la mannitane, avec la dulcliane et avec la pinite. Mais elle se distingue aisément de ces trois substances par la nature de sa forme cristalline et par la valeur de son pouvoir rotatoire.
3. Elle fond à 235 degrés. On peut la chauffer jusque vers 25o degrés sans Taltérer sensiblement. A 3oo degrés, elle est détruite complètement, comme la mannîte et la pinlte.
(1) D%a&hiGntSAt Comptes rendus, t XXXIII, p. 3t)8, ^62; i85f.
Braconnot avait confondu la quercite avec le sucre de lait.
La fonction chimique de la quercite, à savoir celle d*un alcool polyatoiiiK|\ie, a été décoftverte par BvRTBVbOT, Comptée rendms, t. XLI, p. ^blk ; iS5S.
(3) Db Senarmont, cité dans RammclabeiKi : t>ie neaetten tçrscKiàaigen in de»hryst. Cbemie, p. 22^ ; 1867 C'est par erreur q«e Ramioelsberg identifie la quercite avec la quercctinc ou le qucrcilrin.
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k, La quercite» chauffée vers 200 ou aSo degrés avec les acides stéarique, benzoTque et analogues, s'y combine et forme des composés neutres comparables aux corps gras. Elle s'unit aux acides sulfuriqne et nttrlque> dès la température ordinaire, et à l'acide tartrique, à 100 degrés. Les acides chlorhydrique et sulfurique concentrés ne la carbonisent point è froid. Les mêmes acides dilués ne lui font pas acquérir la propriété de fermenter sous l'influence de la levure de bière.
5. Les alcalis puissants ne l'altèrent pas, même k 100 degrés, mais ils finissent par la détruire à une température plus élevée. Les solutions aqueuses de quercite dissolvent la chaux et surtout la baryte; elles sont précipitées à Tétat concentré par Tacétate de plomb ammoniacal.
La quercite ne réduit le tartrate cupropotassique, ni directement, ni après avoir bouilli avec les acides.
6. Oxydée par l'acide nitrique» elle ne produit pas d'acide mucîque, mais surtout de l'acide oxalique.
Les dérivés de la quercite ou quercitides sont formés suivant les mêmes types de formules que ceux de la mannitane, de la dulcitane et de la plnite, et isomériques avec eux. Voici les plus connus.
L Quercite stéarique :
C«HW0' = CWH»«0*4-C« H« 0» — H«0«, C«4 H^^O^A = 2 C«« Hw 0* -h C" H" 0«« — a H« 0^
1. Ce composé se prépare en chauffant la quercite avec Tacide stéarique, vers 200 degrés, pendant quelques heures, dans un tube scellé. On l'extrait et on le purifie comme la monostéarine.
2. La quercite stéarique est un corps neutre, solide, cireux, incolore, tout semblable aux stéarines. Elle est insoluble dans l'eau, mais soluMe dans l'éther.
Son analyse conduit à la formule C*«H*«0''.
3. Saponifiée par la baryte, elle reproduit l'acide stéarique et la quercite.
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II. Quercùe benzoïque
1. Ce composé se prépare en chauffant vers 200 degrés la quercite avec Tacide benzoïque. On le purifie comme les benzoïcines.
2. C'est un corps neutre» solide, insoluble dans Teau, fort soluble dans Téther.
3. Il résiste très-longtemps à l'action des agents de décomposition, à la température de 100 degrés» résistance qu'il doit sans doute à son état physique; en effet, cet état est analoj^e à celui d'une résine et rend les contacts extrêmement iihparfaitâ. Cependant l'oxyde de plomb flnit par résoudre la querctte benzoïque en acide benzoïque et en quercite. L'alcool mêlé d'acide ohlorhydrique la décompose également, avec production d'éther benzoïque.
IV. Acide quercitartrique
CMH*«0«' = 2C8H«0«-f-C« H« 0« — H«OV CM HM 054 = 4 C« H« 0" -h C" H" 0*» — 2 H« 0« .
Cet acide^e prépare et se purifie comme l'acide mannltartri* que. Il est tribasique (ou sébasique, si l'on double sa formule).
L'analyse de son sel calcaire séché à 1 10 degrés conduit à la formule C« H« Ca» 0*' -H 2 Aq .
V. Dérivés divers
Les dérivés quercitiques formés, soit par combinaison qyec; les alcools ou avec l'ammoniaque, soit par déshydratation, réduction, oxydation, etc., sont inconnues.
On connaît seulement (i) un composé barytique :
C«H«0»«, BaO+aAq.
Il I I I ■ I II I ■ I - I ..I I ■ I , ■ II.
(i) DbssaigheSi loco citato.
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SECTION vi:
■tLAIPTRITH.
««LAMPTIIITB : C*«II"0".
1. La inélampyrite (i) est un principe contenu dans le Afa^ lampjTum nemorasum (L.),
,£lle se présente sous l'aspect de cristaux prismatiques^ Elle esl incolore et inodore, douée d'un goût très-faiblement sucré. Elle n'a pas de pouvoir rotatoire. Sa densité est égale à t,47» Elle se dissout, à i5 degrés, dans 25 parties d'eau, et dans id6o parties d'alcool à 90 degrés aréométriques; elle est beaucoup plus solubie dans l'eau bouillante.
.2. La mélampyrite fond à 186 degrés en un liquide incolore qui recristallise par le refroidissement. Elle se détruit vers 3oo degrés. ' '
3. Les acides nitrique et sulfurique s'y combinent à froid. Les acides dilués ne l'allèrent pas, même à 100 degrés. Les bases puissantes s'y combinent; l'acétate de plomb ammoniacal et le sulfate de cuivre ammoniacal la précipitent.
k. L'acide nitrique oxyde la mélampyrite avec formation d'acide mucique. L'oxyde de cuivre en solution alcaline n'agit -pas sur elle, soit avant, soit après l'action des acid^ dilués.
Il est probable que la mélampyrite est apte à se combiner avec les acides en général et à fournir des dérivés analogues et peut-être isomères avec ceux de la mannite et de la dulclte ; ce qui l'assimilerait à un alcool polyatomique ; mais on ne l'a
(1) Synonyme : mélampyrine. Hdnbfeld dans Dersalius's Jahresb,, t. XVII, p. 3i3; i836, édition allemande. — Eichlrh dans /«Ar^ifr. von Liehig/ur i856, p. 665.
Ce principe offre une grande analogie avec la dulcite : il serait utile de mesurer sa forme cristalline pour établir s*iVen diffère réellement.
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point encore étudiée à ce point de vue. Le seul composé connu
entre la mélampyrite et les acides est Tacide mélatnpyrisulfa-
rique (i) :
C«H«Oi», 3H0, 3S«0«.
Cet acide s'obtient par l'union directe de ses composants; sa composition rappelle celle de l'acide mannisesquisulfurique
(P- '99)- Son sel de baryte est soluble dans l'eau et gommeux. Séché
à 5o degrés, il répond à la formule C"H«0*», 3BaO, 3S«0«. Il
commence à se décomposer à loo degrés.
Entre la mélampyrite et les oxydes baâlques on a préparé
diverses combinaisons, parmi lesquelles on citera :
Un composé barytique C^^H^'^O^^, aBaO-f- i4Aq
Un composé plombique.. . C^H^sqis, 6PbO Un composé cuivrique C" H*'^ 0*^, 6 Cu 0
Oxydée par l'acide nitrique, elle fournit un dérivé normal, l'acide mucique, C" H*® 0**, dont la production rapproche la mélampyrite de la dulcite et du sucre de lait.
SECTION VII
ÉRTTHRITB ET 6BS DÉlIVfiS.
SaYTHRfTK: C"H*»0*«.
1. L'érythrite (2) s'obtient par la métamorphose d'un principe contenu dans les lichens, et notamment dans le Roccella
(1) EiCBLtt, loco âitëio,
(a) Synonyme : érythromaiiDite, érythroglucine, pseudo^orelne* pbycile.'
Décrite par Stenhouse en 1848, voir FortseUunç von Gmelin't, t. VI, p. 3oO} i855; et retrouvée par Laht dans le Protococcus vul^aris. Annales de Chimie et de Phjrtiquey 3*^ série, t. Ll, p. 333 ; 1857.
Lee formules C'« H'« O", C»« H" 0", C* H'» 0" -4- Aq, C»»H"0*», C*II»*0\ ont été proposées. Là d<aiième est adoptée ici, parce qu'elle a par» s^aotovAe» le mieux arec les analogies et aTec Panalyse des combinaisons de )*érythrite.
La fonction chimique de ce priacipe, à baToir celle d*un alcool polyaloiaiqve, A été découverte par Bbrthblot, Cùmpieirendus^x, XLI, p. (fi^i i855.
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VontagneL On l'extfaH au»i àe dtvcvses algues, et surt<Hti du Protoccocus vulgarh*
3. Elle cristallise (i) en beaux prismes à base carrée, assez durs, faiblement sucrés, très-solubles dans Teau, notablement solubles dans l'alcool absolu bouillant. Sa solution aqueuse devient sirupeuse avant de cristalliser. Elle ne possède point le pouvoir rotatoire. Sa densité est égale à i ,59.
3. Elle fond a 120 degrés, sans perdre d'eau, et résiste à une température de 25o degrés. Vers 3oo degrés, une partie se décompose, en développant une odeur de caramel; une autre partie se volatilise.
k. Les acides stéarique, benzoîque et analogues s'y combi-^ nent entre aoo et uSo degrés. L'acide tartrique s'y unit à 100 degrés. Les acides suifurique et nitrique s'y combinent à froid. L'acide chlorhydrique fumant ne la carbonise pas, même à 100 degrés.
5. Les solutions aqueuses d'érythrite dissolvent la chaux en proportion notable; elles ne sont pas précipitées par l'acétate de plomb ammoniacal. £Ues ne réduisent point le tartrate eu* propotassique, même après avoir bouilli avec les acides dilués.
6. L'érythrite, oxydée par l'acide nitrique, ne fournit pas d'acide mucique, mais de l'acide oxalique. L'iodure de phosphore l'attaque, avec formation d'une huile éthérée distincte de l'étherallyliodhydrique. Sous l'influence de la levure de bière, elle ne fermente pas, même après avoir bouilli avec les acides dilués.
Par l'ensemble de ses propriétés» aussi bien que par sa composition, l'érythrite se comporte comme une matière intermédiaire entre la mannite et la glycérine. D'après la formule Ct^HiiQ^^y c'est un alcool hexatomique (2).
(1) MiLLU cité dans Rammelsberg, ff<tn<2frifcA der KrystaUographitehen Chemie, p.4o3;; i855.
(3) Bien qu'on ait cru devoir adopter iei eette formule, on croit utile do dire que la formule C H" G' qui représente les ) do la première et répondrait 4 un alcool tétratoniiqae, offre quelques probabilités. Cette dernière formule, si eUe était la Téritahle, donnerait lieu à un rapprocbement intéressant. En effetp il
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Voici quelles sont les plus connues parmi ses combinaisons ou érjrthrîdes. Elles se rattachent aux mêmes types généraux de formules qui ont été développées à l'occasion de la glycérine et de la mannite.
L'une d'entre elles, Térythrite dlorsellique, existe dans la nature, et constitue la matière tinctoriale de certains lichens.
Érjrthrite distéarique
C84 HM 0« == 2 C»« H«« O^ -h C" H" 0« — 2 H« O^
1. Ce composé s'obtient en chauffant Térythrite avec Tacide stéarique entre 200 et 260 degrés, pendant quelques heures. On l'extrait et on le purifie comme la monostéarine.
2. C'est un corps neutre, solide, cireux, incolore, tout pareil aux stéarines, insoluble dans l'eau, soluble dans l'éther.
Ses analyses (1) conduisent à la formule C**HW0**.
3. Saponifié par la chaux, ce corps se résout en stéarate de chaux et en érythrite cristallisée. Le poids de cette dernière s'élève à près du quart du poids de la matière décomposée.
IL Érjrthrite dibenzoïque :
C40 HM 0*« = 2 C** W 0* -f- C« H*5 0*« — 2 H« 0^
1. Ce composé s'obtient en chauffant l'érythrite avec l'acide bjenzoïque, entre 200 et 260 degrés. On l'extrait et on le purifie comme la benzoïcine.
suffit de la dÎTiser par deux pour obtenir les rapporte C'U* O^, lesquels ne M*' fèrent de ceux du glycol, C*H*0^, que par i équiTaleot d'hydrogène. C'est la même relation que celle qui existe entre la mannite, C* H' G*, et la glycérine, C*H'0*. Elle conduirait à faire dériver l'érythrite d'un bromure d*acétyle, C^H'Br", encore inconnu, mais homologue du bromure d*allyle, C*ll*Br*. Cette dérivation se ferait par les mêmes réactions qui fournissent la glycérine au moyen de la Iribromhydrine, ou le glycol au moyen du bromure d'éthylène :
C*H*Br« — aHBr-+-4H0 = C*H«0* Bronurs d'éUiylèDs. Glycol.
G«H*Br' — aHBr-4-4HO=C*H«0*.
Bromare d^acétyle. EryUirits,
(1) Trouvé: C = 7 1,1 H=ii,o.
La formule exige : C= 70,6 H = 1 1,5.
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2. Cesl une substance neutre, inodore, douée d'un goiii faiblement amer et aromatique. Insoluble dans Teau, elle se dissout aisément dans Talcool absolu et dans Téther. Au moment d^ sa préparation, elle présente une consistance résineuse» et elle est presque solide; mais au bout de quelques semaines elle se résout entièrement dans une masse blanche, solide, formée de petits cristaux prismatiques.
Son analyse (i) conduit à la formule O^H^^O".
3. TraHé par Talcool et Tacide chlorhydrique, <3e composé produit de Téther benzoïque, de Taride benzoîque et de Téryihriie cristallisée.
III. Èrjrthrite hexabenzoïque
CWHW0**=6C"H«0*-hC«H"0« — 6H«0>»
1. Ce composé s'obtient en chauffant le précédent vers 200 degrés, pendant quelques heures, avec lo ou i5 fois son poids d'acide benzoîque. On l'extrait et on le purifie comme les benzoTcines.
2. C'est un corps neutre, inodore, solide, insoluble dans Teau, soluble dans réther. Son analyse (?} conduit à la formule
V. Érythrite liexanitriqiie
;tîpfl^O«,6Az05 = 6(AzO», HO)-i-C«H*«0« — 6H«0«.
1. Ce composé s'obtient (3) en dissolvant l'érythriie dans l'acide nitrique fumant; on ajoute à la liqueur son poids d'à-
(i) Trouvé : C = 6i,7; H = 5,7.
Calculé: C = 6i,4; flt=5,9.
(q) TrooTéî C = 70,9; H = 5,o.
Calcalé: € = 71)4; H = 4,8.
(3) STE.tBOVSE, hco citato,
II. l
eide sulfurique; au bout d*une demi-heure, le tout se prend en une bouillie cristalline. On filtre sur de l'amiante; on lave à Teau froide, on presse, et l'on fait recristalliser dans Talcool.
2. L*érythrite hexanitrique se présente en cristaux brillants et lamelleux, neutres, fusibles à 6i degrés, susceptibles de détoner par le choc ou par l'influence de la chaleur.
VI. Acide érythritétratartrique
C4i H85 05« = 4 C» H« 0« -h C« H*« 0" — 2 H* OV
Cet acide se prépare en faisant agir à loo degrés Tacide tar> trique sur Térythrite. On le purifie comme Tacide mannitartrique. II est sébasique.
L'analyse de son sel calcaire, séché à iio degrés, conduit à la formule C"HwCa«0««-f-4Aq.
Cette formule répond à celle de Tacide quercitartrique ; pour le vérifier, il suffit de remplacer dans la formule de ce dernier acide les éléments de la quercite, C**H**0**, par ceux de rérythrile, C«H*«0".
VII. Érythrite diorsellique
eu HW 0» = 2 C« H» 0« -h C« Hi» 0" — 3 H« 0«.
Dans la plupart des lichens tinctoriaux existe un principe particulier désigné tour à tour sous le nom d'érythrine et d'acide érythrique, et qui joue un rôle essentiel dans la formation de la matière colorante.
Ce principe (i) peut être assimilé aux composés dont il est ici question,, ce qui conduit avec probabilité à le regarder comme de Vérythrite diorsellique. C'est un érythride secondaire du troisième ordre :
En effet, il se dédouble, sous l'influence des bases, ou même
(i) Voir Thistoire de ce principe dans F'ortsettung t'on Gmeiin's ffanàkach A-r Chemie, t. VI, 297 ; i855.
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de l'eau seule, en érythrite monorsellique et en aeide orsellîque:
fenrlferil» orfvUl^M. Ael4« oneHIqM. trphritB BoaùrwllftlM«
8î TàcCion est poussée trop loin, on obtient du pfemîer coup l'érythrite et les produits de décomposition de l'acide otselHque, c'est-à-dire Torclne et l'acide carbonique (r).
Observons d'ailleurs que la formule attribuée Ici & Térythrine représente aussi exactement que possible les analyses (2) de ce principe.
VIII. Érythrite monorsellique
CMH«0« = C*«H8 0«-l-C"Hi»0*«— 2H«0^
Par suite de la conjecture précédente, on est conduit à regarder comme de Térytbrite monorsellique un certain composé qui résulte d'un premier dédoublement de l'érytbrine» et qui a été désigné jusqu'ici sous le nom empirique de picroérythrine. C'est un érythride primaire du deuxième ordre :
Celte opinion concorde .exactement avec l'analyse de la picroérythrine (3) ; elle représente également bien ses réactions, et notamment le dédoublement qu'elle éprouve sous l'influence des alcalis, lesquels donnent naissance à de l'érythrite, à de l'orcine et à de l'acide carbonique. Les deux derniers corps sont les produits normaux du dédoublement de l'acide orsellique :
CS8Hi9 0«« H-2H«0«= C*«H8 0« -hC«Hi«0".
Brythrlla siooorMUiqatt. Aol4« ori6lllqa«. Brytbrito.
AcM« orMlliqav. OrtlM.
AeMtt orMlliqiM. Orolott.
(3) Analysée de M. Stenhouse, citées dans TouTrage ci-dessus :
Calcul d'après la formule proposée ici : G =3 56,8 ; H = 5,4' (3) Analyses de M. Stenhouse :C = 53,i5; Hs6,o. Calcul d^'après la formule proposée : C = 53,3; H = 6,o.
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Les conjectures précédenles représentent d'une manière simple et conforme aux faits observés la composition et les métamorphoses des principes contenus dans les lichens. Elles ont l'avantage de les faire rentrer dans les lois nouvelles de la théorie générale des alcools polyatomiques. Toutefois elles ne pourront être regardées comme démontrées que si elles conduisent à former artificiellement les principes des lichens par Tintervention des méthodes synthétiques.
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DES SUCRES PROPREMENT DITS
SECTION PREMIERE
(.ÉNfiRALlTtS.
Les sucres sont des substances neutres, douées d'un goût caractéristique, irès-solubles dans Teau, insolubles dans Téther. Us sont représentés dans leur composition par un nombre d'équivalents de carbone multiple de 6, et par des nombres d'équivalents d'hydrogène et d'oxygène égaux entre eux, et très-rapprochés de celui du carbone.
C'est en raison de cette composition que l'on a désigné les sucres sous le nom û'hydrates de carbone^ dénomination qui comprend également le ligneux, l'amidon, les gommes et les principes analogues.
Voici quelle est la liste des principaux, sucres connus jusqu'à ce jour (i) :
Glucose ordinaire ou sucre de raisin. .
Lévulose ou glucose de fruits f n»H«0«
Maltose ou glucose de malt Galactose ou glucose lactique
(i) Dans la nomenclature des sucres, on a réservé la terminaison ose aux sucres fermentescibles immédiatement sous l'influence de la levure de bière, ou aptes à le devenir par l'action des acides. Les mots terminés en ose sont regardés ici comme féminins, eonformément à leur étymologie.
Il serait désirable que cette terminaison demeurât aflectée d'une manière eiclusive aux principes qui appartiennent au groupe des sucres proprement dits.
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Saccharose ou sucre de canne
Mélitose
Méléziiose \ C«H** 0".
Tréhalose
Lactose ou sucre de lait
Sorbine
Eucalyne } C"H*«0".
Inosine
On voit par celle liste que les sucres sont isomères les uns avec les autres, ou qu'ils diffèrent tout au plus par les éléments de l'eau, c'est-à-dire que l'on observe entre les formules des divers sucres une relation déjà signalée entre les formules de la mannite et des principes analogues.
En raison de sa généralité, cette relation mérite une attention toute particulière. Elle montre en effet que la diversité des matières sucrées se trouve réalisée d'après des types fort différents de ceux qui engendrent la diversité des alcools monoatomiques. Ces derniers se déduisent les uns des autres, dans une même série, en ajoutant successivement à un pre-mier terme le carbone et l'hydrogène à équivalents égaux, d'où résulte un accroissement régulier et progressif dans l'équivalent, sans changement essentiel dans la fonction chimique. Cette relation, dite d'homologie, caractérise en général les dérivés des carbures d'hydrogène. Au contraire, les principes sucrés, tout en demeurant essentiellement distincts les uns des autres, possèdent à la fois la même fonction chimique et le même équivalent : leurs relations, aussi bien que celles de leurs dérivés, se déduisent de l'isomérie.
Malgré l'opposition apparente de ces deux relations dominantes, on peut cependant les rattacher à un fondement commun. En effet, les principaux alcools monoatomiques ont été formés par l'hydratation des carbures d'hydrogène qui répondent à la formule C*" H'*, c'est-à-dire qu'ils dérivent en définitive de composés isomériques. Seulement, ces carbures généi-ateurs sont inégalement condensés; c'est pourcette raison qu'ils s'unissent aux éléments de l'eau, aux acides, à l'oxygène, au soufre, au chlore, etc., sous des poids équivalents Irès-dîfTérenls
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et multiples les uns des autres. Parmi les alcuols mouuutomiques, ceux-là mêmes qui ne peuvent se représenter par Tunion des éléments de Teau avec les carbures (?" U'", se groupent encore suivant des séries homologues, c'esirà-dire qu'ils semblent dériver de l'union d*un premier carbure moins hydrogéné avec les mêmes carbures fondamentaux, ce qui les rattache encore au principe de Tisomérie.
L'isomérie peut donc être regardée comme la base commune de rétude des alcools monoatomiques et des matières sucrées. Quand il s'agit des premiers, elle existe seulement entre leurs générateurs, tandis que pour les seconds, elle subsiste entre les principes alcooliques eux-mêmes.
On va maintenant indiquer d'une manière générale l'origine des sucres, leur formation et leurs propriétés les plus essentielles.
Les sucres n'ont pas encore été obtenus par synthèse totale ; jusqu'ici ils ont été fournis par les êtres vivants ou formés aux dépens de substances organiques presque toujours plus compliquées.
Tantôt ils préexistent à l'état libre et peuvent être extraits directement, par l'emploi méthodique des dissolvants; c'est ce qui arrive, par exemple, pour le sucre de canne, pour la mélitose, pour la glucose ordinaire, etc.
Tantôt les sucres préexistent encore, mais à l'état combiné, et résultent du dédoublement de certains principes immédiats naturels, de la même manière que la glycérine dérive des corps ^Sras neutres: c'est ainsi que la glucose ordinaire se produit aux dépens de la salicine et de l'amygdaline, et l'eucalyne, aux dépens de la mélitose.
Les sucres peuvent aussi être formés par la fixation des éléments de l'eau sur des principes qui ne les renferment point à l'état de combinaison, tels que le ligneux et l'amidon ; Us résultent également de l'hydratation de certains autres sucres, comme on peut l'observer darLS la métamorphose du sucre de canne, de la tréhalose et du sucre de lait en des glucoses particulières.
Enfin certains sucres prennent naissance à la suite d'une mo-
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dification isomérique éprouvée par d'autres sucres, phéno mène dont la transformation de la glucose de malt en glucose ordinaire offre un exemple caractéristique.
Les dernières métamorphoses sont particulièrement remarquables» parce qu'elles constituent de véritables productions artificielles de principes sucrés, obtenus au moyen d'autres principes naturels qui peuvent en différer par les éléments de l'eau. Mais ces principes générateurs, le ligneux et l'amidon, par exemple, sont plus voisins des substances organisées que les sucres auxquels ils donnent naissance. La production de ces derniers doit donc être interprétée comme un phénomène analytique.
Ce n'est pas que la synthèse des sucres doive être regardée comme inaccessible aux méthodes dont nous disposons maintenant; car dès à présent on réalise par voie de fermentation la formation synthétique d'un sucre véritable. Ce sucre s'obtient au moyen de la mannite et de la glycérine, c'estrà-dire au moyen de substances représentées par une formule plus simple, n'appartenant pas au groupe des hydrates de carbone, très-voisines enfin des principes que l'on sait produire de toutes pièces au moyen des corps simples qui les constituent^
1. Voici quelques développements relatifs aux propriétés physiques des sucres et aux actions qu'ils éprouvent de la part de la chaleur, des acides, des alcalis, des agents oxydants et des ferments.
Les sucres possèdent, en général, le pouvoir rotatoire; cette propriété physique joue un grand rôle dans leur étude, soU comme caractère spécifique, soit comme fournissant le moyen de suivre avec exactitude la filiation de leurs transformations moléculaires.
La plupart des sucres sont cristallisés. Leur densité est voisine de 1 ,5. Ils sont très-solubles dans l'eau, presque insolubles dans l'alcool absolu , mais assez solubles dans l'alcool aqueux, surtout à la température de Tébullitionl
2. Chaleur, — Chauffés, ils fondent en des liquides sirupeux, et le plus souvent se modifient moléculairement, par
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suite de la température nécessaire pour produire leur fusion. Sî celle température n'est pas trop élevée, les sucres peuvent revenir à la longue à leur étal primitif; mais souvent il arrive qu'ils l'ont perdu sans retour.
Entre 160 et 200 degrés, presque tous les sucres se décomposent, en perdant les éléments de Teau; ils se changent ainsi en des matières nouvelles. Celles qui se produisent d'abord sont solubles dans l'eau et douées de propriétés acides plus ou moins caractérisées. Une déshydratation plus profonde les transforme à leur tour en des principes insolubles, bruns et de nature bumoTde.
Pousse-t-on l'action de la chaleur sur les sucres jusqu'à son dernier terme, on (init par les résoudre en eau et en un charbon véritable, noir et boursouflé, retenant encore quelque trace d'hydrogène et d'oxygène. En même temps se dégagent, en faible proportion, des gaz, tels que l'oxyde de carbone, l'acide carbonique, le gaz des marais, et des matières volatiles, telles que le furfural, C*»H*0, l'acétone, C«H«0«, Taldéhyde, OH*0«, l'acide acétique, C*H*0*, etc.
La présence d'un alcali change les caractères de cette décomposition pyrogénée, en déterminant la formation de l'acide carbonique, et corrélativement celle de divers composés volatils complémentaires, plus ou moins désoxydés. Parmi ces composés, on distingue la métacétone, C^H'^O, et des traces de carbures d'hydrogène renfermant leurs éléments constituants à éqviivalents égaux, tels que le gaz oléflant, C^H^,le propylène, C*H«, etc.
En même temps peuvent prendre naissance les acides oxalS|ue, acétique, propionique, etc., lesquels demeurent unis à Tatcali employé; mais l'existence de ces divers acides est subordonnée à l'emploi d'une température modérée, car au-des* sus d'un certain terme, ils se détruisent à leur tour.
3. Acides. — L'action des acides sur les sucres se résume soos un petit nombre de chefs : combinaison, modification moléculaire, changement en corps acides, puis en matières huraoTdes. Voici quelques détails sur ces divers changements.
1*. Les acides gras et les acides analogues, chauffés avec le$ sucres entre 100 et 120 degrés, s'y combinent et forment des composés analogues aux corps gras neutres. C'est l'existence
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de ce9 composés , ce sont leurs propriétés qui conduisent à regarder les sucres comme remplissant une fonction chimique comparable à celle des alcools polyatomiques.
Les acides tartrique, citrique» etc., s'unissent aux sucres à loo degrés et engendrent des acides complexes, analogues à l'acide mannitartrique.
L'acide nitrique fumant change à froid les sucres en compo* ses nitriques, analogues à la poudre-coton.
L'acide sulfurique concentré se combine également avec plusieurs sucres, pourvu que l'on opère avec précaution et à une basse température.
2*". Si l'on fait bouillir un sucre avec une solution aqueuse diluée d'acide sulfurique ou d'acide chlorhydrique, dans la plupart des cas, et notamment lorsqu'on opère avec le sucre de canne, le sucre de lait, la mélitose, la tréhalose, etc., le sucre employé se change plus ou moins rapidement en un sucre nouveau, distinct du premier par son pouvoir rotatoire et par diverses autres propriétés.
£n général les sucres inaltérables à loo degrés par lesalealis>
et difficilement fermentescibles sous l'influence de la levure
de bière, se transforment ainsi en d'autres sucres, desiructi"-
blés par les alcalis à loo degrés et facilement fermentescibles.
Ces changements ne s'opèrent pas seulement sous l'influence des acides puissants, mais même sous celle des acides faibles et des acides organiques : seulement les derniers agissent plus lentement.
S**. Si l'on prolonge pendant un temps très-long l'action des acides minéraux dilués sur les sucres, à la température de loo degrés, ou bien si l'on opère avec des acides un peu moins étendus, la plupart des sucres éprouvent un changement ultérieur plus profond que le précédent : ils perdent les élémeoU de l'eau et se transforment en une série successive d'acides particuliers, et sur lesquels on reviendra plus loin. On se borne à dire ici que les premiers termes de cette décomposition sont incolores et très*solubles dans l'eau, et les derniers, imrs et insolubles.
Parmi ceux-ci, plusieurs diffèrent des sucres générateurs par un caractère encore plus dissemblable; car Us peiiveai contenir, suivant les cas, tantôt un excès d'hydrogène, uatôt
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un excès d'oxygène, sur les proportions qui répondraient à la composition d'cm hydrate de carbone.
Si l'air intervient durant Taccomplissenient de ces métamor> pboses» la nature des produits est changée d'une manière sensible et il se développe en outre de l'acide fonnique.
4**. Au lieu de modérer l'action de l'acide sulfurique en le dtiuaniy le fait--on agir à l'état concentré sur les sucres solides, à la température ordinaire ou un peu au-dessus, les sucres sont détruits rapidement, avec production de matières noires insolubles et d'acide sulfureux. Ils se carbonisent aussi sous l'influence de l'acide phosphorique anhydre.
L'acide chlorhydrique fumant, chauffé avec les sucres à loo degrés pendant quelque temps, les change également en matières humoïdes et insolubles. A froid même, son action est semblable, pourvu qu'elle soit prolongée durant l'espace de quelques semaines.
4. jilcaliê. — Les sucres s'unissent en général avec les bases puissantes, telles que la potasse, la soude, la chaux, la baryte, l'oxyde de plomb; d*où résultent des combinaisons plus ou moins solubles dans l'eau, dans lesquelles subsistent la plupart des propriétés chimiques des alcalis libres.
Deux cas se présentent dans l'étude de ces composés, suivant la nature des matières sucrées qui concourent à les former. Tantôt ils sont stables, et le sucre qu'ils renferment se conserve sans altération a la température ordinaire et même à loo degrés; tantôt, au contraire, le sucre flnit par se détruire par suite de la transformation spontanée de sa combinaison alcaline. Cette destruction s'Opère surtout en présence de l'eau ; elle a lieu dès la température ordinaire avec le concours du temps. A loo degrés elle est immédiate et parfois extrêmement violente. Les sucres ahérables par les alcalis se transforment ainsi dans une suite d'acides spéciaux ; les premiers termes de cette métamorphose sont incolores et analogues ou identiques avec ceux qui se produisent sous l'influence des acides. Puis vien* nent des corps bruns, de nature humoTde.
Au nombre de ces derniers, se trouvent divers composés, les uns plus hydrogénés, les autres plus oxygénés que les hydrates de carbone. La formation des plus simples semble liée à la réduction d'une portion du sucre générateur aux dépens
sucres danâ d'autres sucres, et d'autre part on rencontre parmi les produits secondaires engendrés par les fermentations des sucres, certains principes analogues à ceux-ci, mais qui renferment un excès d'hydrogène, tels que la mannite et la glycérine.
1. Les sucres se partagent en plusieurs groupes généraux sous le rapport de leurs réactions essentielles et de leur stabilité.
Un premier groupe est formé par la glucose ordinaire et par les glucoses analogues.
Le mot glucose, appliquéjadisausucrede raisin seulement, désigne aujourd'hui toute une série de principes sucrés distincts qui jouissent des propriétés suivantes : ils fermentent directement au contact de la levure de bière; les bases alca- Unes les détruisent à loo degrés et même à froid; ils réduisent le tartrate cupropotassique; desséchés à iio degrés, ils sont isomères et répondent à la formule C" H" 0".
Telles sont la glucose ordinaire ou sucre de raisin, la lévulose ou glucose de fruit, la maltose ou glucose de malt, la galactose ou glucose lactique, et probablement plusieurs autres dont la nature n'a pas encore été distinguée avec certitude (i). Entre tous ces corps, la glucose ordinaire est le plus important, car c'est le produit défini commun auquel viennent aboutir les transformations qu'éprouvent, sous l'influence d^s acides étendus, un grand nombre de principes naturels, tels que l'amidon, le ligneux, l'amygdaline, la salicine, etc.
2. Un second groupe a pour type le sucre de canne, auprès duquel viennent se ranger plusieurs principes isomères.
Ce sont des corps difficilement fermentescibles au contact de la levure de bière et presque inaltérables à loo degrés par les alcalis et par le tartrate cupropotassique. Soumis à l'influence des acides étendus, ils se changent en des sucres nouveaux, facilement fermentescibles et appartenant au groupe des glu-
(i) Par exemple, la glucose de quercitrin, Tune des glucoses dëritées do la gomme, etc.
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coses. Séchés à i3o d^rés, iùvm ces principes sont isomères et répondent à fa formule C**H**0".
Tels sont le sucre de canne, la mélitose, la tréhalose et la mélézitose.
3. Entre le groupe des glucoses et le groupe des principes analogues au sucre de canne, le sucre de lait ou lactose forme la transition. Analogue aux glucgses par son altérabilité sous rinfluence des alcalis et du tartrate cupropotassique, il se rapproche des sucres de Tautre groupe par sa résistance à Faction de la levure, par la propriété qu'il possède d'être changé dans une glucose directement fermentescible au contact des acides étendus, enfîn par sa composition à i5o degrés.
4. Trois principes, Teucalyne, la sorbine et l'inosine» analogues aux précédents par leur composition, se trouvent rejetés en dehors des deux groupes principaux, parce qu'ils ne sont point fermentescibles sous Tinfluence de la levure de bière et ne Icdeviennent point, même après avoir subi l'action des acides. A l'exception de cette propriété, l'eucalyne et la soi^ bine présentent la plupart des caractères essentiels des glucoses et leur composition. L'inosine s'en écarte davantage et se rapproche à certains égards de la mannite et des principes analogues.
5. Parmi les réactions distinctives des matières sucrées, il en est une dont il n'a pas été question dans la classification précédente et qui semble cependant liée intimement avec leur constitution et destinée à jouer un rôle important dans les recherches synthétiques : c'est la propriété que possèdent certains principes, le sucre de lait et la mélitose par exemple, de former de l'acide mucique, lorsqu'on les oxyde par l'acide nitrique. D'autres, au contraire, isomériques avec les premiers, ne fournissent d'acide mucique dans aucune circonstance.
On a va que cette propriété concourt également à distinguer la dulcite de la mannite; c'est la même qui établit une différence tranchée entre d'autres substances fort analogues ; car elle appartient aux gommes et aux mucilages, par opposition avec le ligneux, la dextrine et l'amidon qui ne la présentent point.
Tous ces faits tendent à attribuer une grande généralité à cette réaction distinctive. Pour mieux montrer l'intérêt qui s'y
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ratuche» on croit utile de tracer le tableau suivant, dont les termes se correspondent à peu près deux à deux :
PRINCIPES QUI FODBMISSKNT DB L*AGIDE MCCIQCE .
Gommes insolubles et mucilages.
Gommes solubles.
Mélitose.
Lactose.
Glucose lactique.
Dulcite, mélampyrite.
PRINCIPES QUI NE FOURNISSENT PAS DIACIDE MUCIQUB
Ligneux, amidon, etc.
Dextrine.
Sucre de canne.
Tréhalose, mélézitose.
Glucose ordinaire, lévulose, etc.
Mannite, pinite, quercite, érytbrite.
Après avoir exposé les propriétés essentielles des sucres, il reste à parler de leurs dérivés. Cette étude présente un intérêt d'autant plus grand, qu'elle est destinée à servir de base aux déductions physiologiques. En effet les sucres et leurs dérivés forment une partie essentielle des tissus et des liquides des êtres vivants; un grand nombre des phénomènes de la nutrition roulent sur leurs métamorphoses, particulièrement dans les végétaux.
Parmi leurs dérivés notamment sont compris certains principes immédiats, fort répandus dans les êtres organisés, el qui possèdent la propriété de se dédoubler en plusieurs composés distincts, au nombre desquels figure un sucre déterminé. Ces principes se rencontrent dans les écorces, dans les racines, dam les feuilles, dans les fruits, dans les semences, dans les liquides d'une multitude de plantes. Plusieurs d'entre eux jouent un rôle intermédiaire dans la formation de diverses essences, qui ne préexistent pas à l'état libre dans les végétaux, par exemple dans celle de l'essence des amandes amères; d'autres semblent précéder le développement de quelques matières colorantes, et notamment de Talizarine. Enfin un principe probablement analogue, l'hématocristalline, fait partie des globules de sang, et un autre, la chitine, concourt à former l'enveloppe de pl«H sieurs classes d'animaux invertébrés.
La constitution de tous ces principes a été l'objet de nom-
teevses diseusstons. On a surtout controvefôé l'origine des sucres qui résultent de leur transformation. Plusieurs chimistes ont pensé que la substance primitive, alors qu'elle donne naissance à unsucre, est détruite sans retour par la décomposition qu'elle subit; d'après cette opinion, les corps qui en dérivent ne présentent avec le principe générateur aucune relation nécessaire et indépendante du réactif spécial qui en provoque la formation.
Au contraire, on peut soutenir que cette décomposition est, dans la plupart des cas, un simple dédoublement : elle se borne à mettre en liberté des corps préexistants et intimement combinés les uns avec les autres. Dans les cas mêmes où l'action des réactifs modifie la combinaison autrement que par simple fixation ou soustraction d'eau, elle ne s'exerce pas d'une manière accidentelle; mais, comme le prouvent les métamorphoses des corps gras et celles de la salicine, cette action des réactifs peut toujours s'expliquer par l'influence distincte que les agents chimiques exerceraient sur chacun des composés préexistants.
C'est ici que la synthèse doit intervenir d'une manière décisive.
Bile a déjà tranché la question, au moins dans sa signification la plus générale ; en effet on réussit à former, par voie de com* binaison directe, tout un ensemble de substances comparables aux principes naturels dont il s'agit.
Si la mobilité de ces derniers et le peu de stabilité des sucres, que l'on peut considérer comme leurs générateurs, opposent encore de grands obstacles à leur reconstitution artifi* cielle» cependant l'f^.tude dès combinaisons analogues qui ont été obtenues directement suffit dès à présent pour définir la loi des séries fondamentales et le caractère général des piéthodes synthétiques relatives à ces nouveaux problèmes.
Pour manifester l'étendue de ces études, il suffira de rap* peler que le tableau des combinaisons qui dérivent des sucres comprend les objets suivants :
i^. Combinaisons des sucres avec les acides et composés analogues, tanv naturels qu'artificiels;
2<*. Combinaisons des sucres avec les autres alcools, avec le» autres sucres, et principes naturels analogues ;
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3". (Combinaison des sucres avec les aldéhydes;
4*. Dérivés ammoniacaux des sucres;
5". Combinaisons des sucres avec les bases ;
6**. Corps dérivés des sucres par déshydratation ;
7°. Dérivés par réduction ;
8". Dérivés par oxydation.
Il serait facile de présenter ce tableau dans toute sa généralité théorique, en s'appuyant sur le caractère polyatomique des sucres; on serait ainsi conduit à des développements et à des algorithmes semblables à ceux qui ont été donnés à Toccasion des combinaisons glycériques. Mais on croit inutile de les reproduire une seconde fois dans toute leur étendue, parce qu'ils deviendraient souvent illusoires, en raison du peM de stabilité des sucres proprement dits. On préfère se borner aux combinaisons réalisées, à Texciusion de la plupart de celles dont on peut seulement soupçonner Texistence.
En résumé, la seconde Section de ce chapitre sera consacrée à rhistoire des diverses glucoses, envisagées d'une mtnière individtielle.
La troisième Section traitera des sucres analogues au sucre de canne.
La quatrième Section sera destinée aux combinaisofis des sucres avec tes acides.
La cinquième Section roulera sur les combinaisoas des sucres avec les alcools.
La sixième Section, sur leurs combinaisons avec les aldéhydes.
La septième Section comprendra leurs dérivés ammoniacaux.
La huitième Section signalera leurs combinaisons avec les bases.
La neuvième Section, leurs dérivés obtenus par déshydrata* tion.
Enfln dans la dixième Section on indiquera les dérivés des sucres formés par oxydation, réduction, etc.
SEtmoN II. GLUCOSKS ET PRINCIPES /l?fALO(;i:ES. 0^3
SECTION II
Les principales glucoses sont
La glucose ordinaire ; La lévulose ou glucose de fruits ; La maltose ou glucose de malt; Et la galactose ou glucose lactique, auxquelles il faudra sans doute ajouter plus tard quelques autres substances encore imparfaitement connues^ telles que Tune des glucoses qui dérivent de la gomme, la glucose de quercitrin, etc.
On donnera dans cette Section Thistoire de trois principes analogues aux glucoses, savoir :
L'eucalyne, La sorbine, El Tinosine.
Tous ces principes sont isomères et représentés à loo de* grés par la formule C**H" 0**. Leurs propriétés générales ont été spécifiées plus haut (p. 238 et 239).
2. Plusieurs glucoses existent dans la nature. D'autres, et notamment la maltose et la galactose, sont des produits de laboratoire. L'eucalyne est également un principe arlinciel. Les glucoses naturelles peuvent être produites par Tart, en recourant à l'action des acides ou des ferments sur l'amidon, sur le ligneux, ou bien sur d'autres sucres. Mais on ne sait pas résoudre le problème inverse, c'est-à-dire revenir d'une glucose au sucre générateur.
Rappelons enfin que la mannite et la dulcite, dans des conditions de fermentation, peuvent engendrer une glucose véritable.
On va exposer les traits essentiels de l'histoire des principales glucoses et des substances analogues.
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Chicose ordinaire on sucre de raisin : C** H**0**-|- 2 HO.
1. La glucose ordinaire est exlrcmemenl répandue dans l'organisalion des êires vivanls. Pure, elle constitue la matière sucrée des raisins secs et celle de Turine des diabétiques; associée à la lévulose, elle forme la matière sucrée de la plupart des fruits acides et notamment des raisins, pris dans leur état de maturité; elle fait partie du miel. La même glucose résulte du dédoublement du sucre de canne, de Tamygdaline, de la salicine et des substances analogues. La glucose ordinaire dérive également de la transformation que la tréhalose et la mélézitose éprouvent sous l'influence des acides. Enfin elle peut être formée artinciellement (1) par l'action de l'acide sulfurique étendu sur l'amidon, sur le ligneux, sur la matière glycogène hépatique, sur la tunicine, sur la chitine, etc., c'est-à-dire sur un grand nombre des principes les plus essentiels parmi ceux qui constituent la trame des tissus végétaux et animaux.
2. La glucose ordinaire se présente sous la forme de cristaux assemblés en mamelons ou en choux-fleurs, généralement
(1) Formation de U glucose atcc I^amidoD, Kircbofp, Journal de Phjr>i^ue, l. LXXIY, p. 199 ; 1813 ; el de Sacsspre, Annales de Chimie et de Physique, 0^ série, t. XI, p. 37g; 1819.
Avec le ligneux, Braconnot, Annales de Chimie et de Physique, 2' série, t. Xli, p. 173; 1819.
Avec U matière glycogène hépatique, Cl. Bkrnard, Comptes rendus, t. XLIV, p. 578; 1857. — Voir aussi Bertrelot et de Loca, Comptes rendus, t. XLIX, p. ai 3 ; 1859.
Avec la tunicine et avec la chitine, Bertuelot, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. LVI, p. 149; iSSg.
Avec le sucre de canne, la tréhalose et la métézitose, vo/r plus loin.
Voir aussi le Mémoire sur le sucre de raisin, de Procst, Annales de Chimie, t. LVII,p, i3i; 1806.
Sur Tétude précise des changements successifs que Tamidon éprouve avant de se transformer en glucose, voir surtout Biot et Pkrsoz, Mémoires de l 'Académie des Sciences, t. XIII, p. 437 et suivantes; i835.
On croit utile de rappeler ici que Ton ne se propose point dans cet ouvrage de formuler par des citations l'hislorique complet de la science sur chaque que»lion, ni do donner les détails de chaque préparation. On cite seulement les faits et les Mémoires qui paraissent les plus propres à éclairer le point de vue général auquel on s'est placé.
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mal détiais. Elle est inodore. Sa saveur est d'abord piquanu^ et farineuse, puis elle devient faiblement sucrée; elle est beaucoup moins prononcée que celle du sucre de canne, car il faut 2 ^ fois plus de glucose que de sucre de canne pour sucrer au même degré le même volume d'eau.
La glucose est fort soluble dans Teau, moins cependant que le sucre de canne, car elle exige i ^ de son poids d'eau froide pour se dissoudre, et sa dissolution s'opère lentement. Elle est soluble dans l'alcool, surtout bouillant. Les dissolutions aqueuses de glucose peuvent être amenées à Téiat sirupeux, sans cristalliser tout d'abord. Si elles ont été saturées à froid, elles peuvent être concentrées par évaporation, sans déposer de suite des cristaux. En général, ceux-ci ne se forment que sous l'influence d'un repos prolongé.
Le pouvoir rotatoire (î) de la glucose ordinaire, rapporté à la formule C" H**0", et aux dissolutions aqueuses, est dextrogyre et représenté par le nombre suivant :
Il varie peu avec la température. Pour observer ce pouvoir avec la valeur constante qui vient d'être signalée, il faut attendre quelques heures après la dissolution complète de la glucose dans l'eau, dans le cas où l'on opère à froid, ou bien faire bouillir la liqueur pendant quelques minutes. Sans ces précautions, on trouve dans les premiers moments qui suivent la dissolution un pouvoir rotatoire presque double, mais qui diminue graduellement jusqu'à la limite indiquée.
La glucose cristallisée fond vers 70 ou 80 degrés, et perd ensuite ses 2 équivalents d'eau de cristallisation. Si on la déshydrate lentement, en se bornant à la maintenir vers 60 degrés dans un courant d'air, elle peut être ensuite portée à 100 degrés sans entrer en fusion.
(i) Sar le pouvoir roUtoiro de la glucose, voir les travaux de M. Biot et les rechercbea postérieures de M. DimaiJiiPMJT, dans les Comptes rendus de l'Académie des Sciences .
Le pouvoir rotatoire indiqué dans le texte exprime la déviation que la substance active rapportée h Tunité de densité et observée sous l'épaisseur de 100 millimètres, imprime au rayon jaune moyen. Dans Tétudc des sucres cette déviation répond sensiblement à la teinte de passage.
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3. Elle forme avec le chlorure de sodium un composé cris* lallisé, 2C"H**0**, NaCl-i-aAq.; avec la baryle(i), une combinaison, 2C**H"0**, 3BaO-f-4Aq.; avec la chaux» un composé semblable, 2C**H**0**, 3CaO-f-4Aq.; avec l'oxyde de plomb (2), un composé, C"H»Pb»0**-i-4Aq.
Elle n'est point précipitée par l'acétate de plomb ammoniacal.
4. On ne s'étendra pas ici sur les actions que la glucose or*dinaire éprouve de la part de la chaleur, des acides, des bases, des agents d'oxydation, des ferments, etc., parce que ces actions rentrent, les unes, dans les propriétés générales des sucres, et les autres, dans l'élude de leurs dérivés.
Lévulose ou glucose de fruits : C*'H**0*'.
1. La lévulose existe dans le raisin, la cerise, la groseille, la fraise, bref dans la plupart des fruits mûrs et acides; elle s'y trouve en général associée à poids égaux avec la glucose ordinaire. Ce même mélange à poids égaux de lévulose et de glu-^ cose ordinaire constitue le sucre de canne interverti (3). Enfîn on peut obtenir la lévulose à l'état de pureté en modifiant par les acides l'inuline, principe isomérique avec l'amidon, la* quelle est contenue dans les racines d'année , de dahlia , de colchique, etc. (4)«
2. La lévulose est sirupeuse, déliquescente, incristallisablc; elle est très-soluble dans l'eau et dans Talcool aqueux, insoluble dans l'alcool absolu. Son goût sucré est plus prononcé
f i) Pbligot, Annales de Chimie et de Physique^ a* série, t. LXVU, p. i5i; i838. (a) StbiNi Ànnalen derChemie und Pharmacie, t. XXX, p. 83; iSSg.
(3) Sur la coDsUtution véritable de la lévulose ou glucose de fruits, en tant qu'élément dtt sucre de oanne Sotenrerti, sur aee propriétés et s«r son pouvoir rotatoire, voir DuBaoNrAur, Compte» rendmh *• XXV, p. 3o8; 1847» et t. XLU, p. 901; iS56; voir aussi plus loin le paragraphe relatif au sucre de canne. On m admis dans cette exposition la théorie donnée par ce savant comme la plus nclte et la plus élégante, bien qu'elle présente encore quelques points è éclaireir.
(4) BooCHAaoAT, Comptes rendiu, t. XXV, p. 374 ; 1847. " L'identité du sucre d'inulineavec la glucose de fiuits est affirmée par M. Dubrunlaut.
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que celui de la glucose ordinaire. Son pouvoir rotatoire est de signe contraire au pouvoir de cette glucose, c'est-à-dire lévogyre; il est représenté par le nombre suivant :
à \m température de i5 degrés.
il dimmtie rapidenobeni à i&esure que la température s'élèvoi ce qui disUsgua la lévulose de la glucose ordinaire et de tous les autres sucres connus. A la température de 90 degrés, ce pouvoir est réduit à — 53", c'est-à-dire à moitié.
Va même propriété se retrouve nécessairement dans le sucre de canne imerverti, méladOige à poids égaux de lévulose et de glucose ordinaire. Le pouvoir rotatoire d'un tel mélange est égal à — 25**, à la température de i5 degrés; il s'abaisse à moitié à la température de Sa degrés, il s'annule à la température de 90 degrés» puis il change de signe. Au-dessus de ce terme, le pouvoir du mélange devient dexirogyre, parce que celui de la lévulose tombe au-dessousi du pouvoir de la glucose ordinaire demeuré presque invariable.
3. Soumise à l'action de la chaleur, la lévulose commence à s'altérer dès la température de 100 degrés; au-dessus de ce tenue, elle se détruit, en passant par les mêmes phases que les autres glucoses.
4. Elle forme avec la chaux un composé très-peu soluble, lequel renferme 3 équivalents de chaux pour i équivalent de 'évulose, C« H*« 0".
5« Il est digne de remarque que les propriétés chimiques de
h lévulose et de la glucose ordinaire ne sont point exactement
ies mêmes, ce qu'il est facile de vérifier en s'assurant que ces
deux principes résistent inégalement à l'influence des réactifs.
^^ effet, si Ton traite par les alcalis ou par les ferments, le
mélange de ces deux glucoses, c'est-à-dire le sucre de canne
interverti, on voit d'abord disparaître la glucose ordinaire,
^ï^dis que la lévulose ne se détruit qu'en dernier lîen. Au con-
^ïaire^ l'action destructrice de la chaleur et celle des acides se
posent de préférence sur la lévulose.
Les autres propriétés de ce dernier principe rentrent, soil
^^ns les réactions générales des sucres, soit dans rélude d«^
^eurs dérivés.
Maltose ou glucosede malt : C**H**0**.
1. Sous Tinfluence de la diastase, ferment particulier contenu dans l'orge germée, Tamidon se change dans une glucose particulière (i). Cette transformation s'opère dans le malt, ou infusion d'orge germée destinée à préparer la bière; elle précède la fermentation alcoolique qui donne naissance à cette boisson.
La maltose parait être également, au moins dans certains cas, le premier terme de la métamorphose de l'amidon sous l'influence ménagée des acides et précéder la formation définitive de la glucose ordinaire.
â. La maltose est cristallisable, mais seulement à la façon de la glucose ordinaire, avec laquelle elle offre de très-grandes analogies. Elle est un peu moins soluble dans l'alcool, mais elle se distingue surtout par son pouvoir rotatoire, qui est dextrogyre et triple de celui de la glucose ordinaire. De plus, il paraît être constant dès les premiers moments de la dissolution.
3. La maltose, soumise à une action prolongée des acides étendus, se change en glucose ordinaire.
Galactose ou glucose lactique (2) : C** H*^ 0*^.
i'. La galactose résulte de l'action des acides étendus sur le sucre de lait.
Elle cristallise plus facilement que la glucose ordinaire. Elle est très-peu soluble dans l'alcool froid.
Son pouvoir rotatoire, rapporté à la formule C**H**0**, est dextrogyre et égal au nombre suivant :
ay=-h83»,3
^1) La uature particulière de cette glucose a été établie principalement par les travaux de M. Biot et par ceux de M. DcBRUNrAVT. (3) Synonymes : mucoglucose, lactose do M. Pasteur.
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à la température de i5 degrés. Ce pouvoir est presque double dans les premiers moments de la dissolution; il ne devient constant qu'au bout de quelques heures ou sous Tinfluence de rébullition. Une fois constant, il varie peu avec la température (i).
2. La galactose présente les réactions ordinaires des glucoses ; elle réduit à poids égal la même quantité de tartrate cupropotassique. Traitée par l'acide nitrique, elle fournit de l'acide mucique (2]; elle en produit même à poids égal deux fois autant que le sucre de lait. Cette formation d'acide mucique distingue très-nettement la galactose des autres glucoses.
La glucose que l'on a obtenue en modiflant les gommes par les acides parait être identique avec la galactose (3).
Glucoses diverses.
Les glucoses qui viennent d'être énumérées sont les mieux connues, les seules dont les caractères spécifiques et le pouvoir rotatoire en particulier soient établis d'une manière incontestable. Mais ce ne sont point les seuls corps qui appartiennent à la catégorie des glucoses; une étude ultérieure révélera sans doute l'existence de beaucoup d'autres principes analogues. Parmi ceux dont l'existence comme composés définis semble avoir le plus de probabilité, on citera les corps obtenus dans les circonstances suivantes:
i^ Le quercitrin, principe immédiat extrait du Quercus tinoioria (L.), jouit de la propriété de se dédoubler, sous l'in-
(1) Sur ce pouvoir rotatoire, voir DoBacNFAiiTi Comptes rendus ^ t. XLIl, p» a3i; i856, et Pasteur, Comptes rendus^ t. XLII, p. S.jg; i8S6.
(3) Cette propriété a été décourerte par M. Boccdardat, qui a le premier regardé la galactose comme une espèce distiocte. Voir Dumas, Traité de Chimie, t. V], p. 271; 1843.— Voir aussi Répertoire de Pharmacie, p. 39 5; mars i856.
(3) Cette conclasion peut être regardée comme probable si Ton calcule le pouvoir rotatoire de la glucose de gomme, d'après les nombres qui se trouvent signalés dans un Mémoire de MM. Biot et PwÊOOi, Annales de Chimie et de Vhysi^ fae, a« série, t. LU , p. 86; i835.
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fluence des acides, en quercétiae el en aiatière sucrée crbtallisable (i).
Celle dernière matière répond à la formule C**H"0*-h 3H0. Elle ne possède pas de pouvoir rolatoire. £lle est plus sucrée que la glucose ordinaire. Enfin elle réduil le larlrale cupropolassique, ei produit cet effet dans hi même proportion que la glucose ordinaire» pourvu que Ton compare ces deux sucres sous des poids renfermant la même quantité de carbone.
On ne sait pas si elle est fermenlescible au contact de la levure de bière. Si l'expérience prouvait qu'elle ne Test pas, elle devrait être écarlée de la catégorie des glucoses, tout en demeurant classée à côié de la sorbine el de Teucalyne.
7^. Dans des conditions de fermentation toutes spéciales, la inanniie se change dans une glucose lévogyre, analogue à la lévulose, mais dont le pouvoir rolatoire paraît être beaucoup plus faible (2].
3^. On a observé que la gomme arabique, dissoute dans Teau et abandonnée à elle-même pendant un long espace de temps, finit par se changer dans une glucose particulière. D'après des recherches récentes (3), cette* glucose serait dextrogyre et douée d'un pouvoir rolatoire plus faible d'un tiers que celui de la glucose ordinaire. Traitée par l'acide nitrique, elle ne fournirait pas d'acide muclque.
Eucalyne : C*« H" 0*« -H 2 H 0.
I. L'eucalyne (4) esi un principe sucré analogue aux glucoses, dont elle se dislingue parce qu'elle ne fermente pas immédiatement sous l'influence de la levure de bière.
On la prépare en soumelianl à l'action de ce ferment la mélitose, sucre dont il sera question plus loin. Quand la fermen-
(i) HiGADD, Atimalem. èer Chemiemmd PAanmrcitf» t. JLC, |K 996 ; 1864.
{1) Bektablot. Àtmmle» de Chimie 91 de Physique» 3* série, t. L, F* ^^i y^.
(3) Fbmmmib, UmUtiin de U Société d'EmmIeiion pour ie* tdemees pkarmoeemtifjmesy «Miée laSf), 3* fMciciile.
(4) BBirniBL«T, Annmles de Chimie et de Physique, 3* série, i. \LVl, p. ^a^
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talion est terminée, on ajoute au liquide 4 ou 5 fois son volume d'alcool ; on filtre, on évapore» et l'on obtient Teucalyne.
â. C'est une substance sirupeuse, faiblement sucrée. Séchée à froid -dans le vide, elle retient 2 équivalents d'eau, qu'elle perd à 100 degrés.
L'eucalyne est dextrogyre : son pouvoir rotatoire, rapporté à la formule C"H«0",
a/ = -H 65** environ.
3. ChaufTée à 1 10 degrés, l'eucaîyne se colore déjà ; h 200 degrés, elle se change en une matière noire et insoluble.
L'acide sulfurique concentré, l'acide chlorhydrique fumant la détruisent à 100 degrés au bout de quelques heures et la transforment en des substances humoTdes. La baryte la décompose à 100 degrés en produisant un corps trës-coloré. Enfin l'eucaîyne réduit le tartrate cupropotassique. L'acide nitrique la change en acide oxalique.
L'eucaîyne pure n'est pas fermentescible et ne le devient pas, même lorsqu'elle est soumise à l'action ménagée de l'acide sulfurique.
Par sa composition et par la plupart de ses réactions, l'eucaîyne rappelle la sorbine, principe isomérique dont il va être question ; mais la sorbine est lévogyre et cristallisable, tandis que l'eucaîyne est liquide et dextrogyre.
Sorbine: C«H*«0*«.
La sorbine (i) a été extraite du jus de sorbier
Elle cristallise en beaux octaèdres rectangulaires (2), brillants et transparents. Sa saveur est franchement sucrée et' assez prononcée. Sa densité est égale à 1,654.
Elle est trè»-solubledans l'eau, peu soluble dans l'alcool, et elle ne cristallise que dans une eau mère sirupeuse.
(1) Découverte par M. Psaovzk» Annales de Chimie ei dt l^n^me, 3* «érie» t. XXXV, p. iTi'y i853.
{i) BnTBELOT, même Recueil, p. -i32.
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Son pouvoir rolaloire
ay = — 46''»9à 7 degrés.
11 varie peu ou point sous l'influence de la température ou de la durée de la dissolution. 11 ne change pas davantage par l'action de l'acide chlorhydrique fumant, même à loo degrés, pourvu que le contact ne dure pas trop longtemps.
2. Mais si l'on prolonge l'action de cet acide à loo degrés pendant quelques heures, la sorbine finit par se transformer dans une matière brune et huipoYde, à la façon des sucres proprement dits.
3. Chauffée, elle entre en fusion, et si l'on élève la température jusqu'à i8o degrés, la sorbine brunit, perd de l'eau et se change en un acide particulier» analogue au caramel.
4. Les alcalis bouillants détruisent la sorbine comme les glucoses. Elle réduit de la même manière que celles-ci le tartrate cupropotassique. L'acétate de plomb ammoniacal la précipite.
Elle se combine à loo degrés avec l'acide tartrique. L'acide nitrique la change en acide oxalique.
5. La sorbine ne fermente pas immédiatement sous l'influence de la levure de bière; mais, si on l'abandonne pendant quelques semaines avec une matière animale et du carbonate de chaux, elle peut fournir de l'alcool et de l'acide lactique (i).
Inosine : C"H«0"-+-4H0.
1. L'inosine (2] se trouve dans la chair musculaire et dans les haricots verts (3).
Elle cristallise en prismes rhomboïdaux. La densité des cristaux (4) est égale à 1,1 154 à 90 degrés. Ils sont efflorescents. La saveur de l'inosine est franchement sucrée.
Elle se dissout à 19 degrés dans 6 fois son poids d'eau. Ses
(1) Berthblot, Annales de Chimie et de Physique^ t. L, p. 35o; 1857. (1) Synonymes : inosite, phaséomannite. Découverte par M. Scherbb, Aiuui/e» dcrChemie und Pharmacie, t. LXXIII, p. 33*2; i85o. (3) VoHL, môme Recueil, t. CI, p. 5o ; 1867; et ICV, p.33o;.i8S8. (/|) 11 s^agit ici de Thydratc.
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dissolutions, évaporées à la température ordinaire, fournissent les cristaux hydratés; à loo degrés, elle cristallise anhydre. Elle est insoluble dans Téther et dans l'alcool absolu, peu soluble dans l'alcool ordinaire froid, un peu plus soluble dans l'alcool bouillant. En se refroidissant, la. solution alcoolique dépose Tinosine sous forme de lamelles brillantes et micacées, semblables à la cholestérine. L'alcool précipite l'inosine de ses solutions aqueuses concentrées.
Elle n'a pas de pouvoir rotatoire.
2. Soumise à l'action de la chaleur, l'inosine perd d'abord son eau de cristallisation ; elle peut être portée jusqu'à 210 degrés sans s'altérer. Au-dessus de ce point, elle fond. et peut encore recristalliser. Chauffe-t-on plus fortementj elle se boursoufle et se détruit en se carbonisant.
3. L'acide chlorhydrique bouillant n'altère pas l'inosine, non plus que l'acide sulfurique dilué; mais l'acide sulfurique concentré la brunit à 100 degrés. Les alcalis concentrés et bouillants ne l'altèrent point, et elle ne réduit pas le tartraie cupropotassique. L'acétate de plomb tribasique la précipite.
• 4. Il est probable que l'inosine, chauffée à 200 degrés avec les acides gras et les acides analogues, s'y combinerait, comme le fait ta mannite ; mais cette épreuve n'a pas encore été lentée.
L'acide nitrique mêlé d'acide sulfurique la change en inosine hexanitrique.
L'acide nitrique bouillant l'oxyde et produit de l'acide oxalique. Si l'on humecte l'inosine avec un peu d'acide nitrique, et si Ton chauffe ce mélange avec précaution, de façon à chasser autant que possible l'excès d'acide, le résidu, traité par l'ammoniaque et par le chlorure de calcium, puis évaporé, acquiert une coloration rose caractéristique.
5. L'inosine ne fermente pas immédiatement sous l'influenco de la levure de bière; mais elle peut éprouver les fermentalions lactique et butyrique.
D'après les faits ci-dessus, l'inosine est beaucoup plus stable que les glucoses, car elle résiste à l'action des 'acides et des alcalis à 100 degrés, et elle n'est pas détruite par la chaleur, même à 200 degrés ; ces caractères la rapprochent de la mannite et des matières sucrées qui renferment un excès d'hydrogène.
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SECTION III
SCCEB DE CANNE ET PRINCIPES ANALOGUES: C**H
Les principes compris dans ce groupe sont les suivants :
La saccharose ou sucre de canne ;
La mélitose;
La tréhalose,
Et la mélézitose.
On y joindra la lacpse ou sucre de lait» laquelle établit le passage entre le groupe des glucoses et celui des sucres analogues au sucre de canne.
Tous ces principes ont été rencontrés dans la nature ; aueun n'a encore été formé artificiellement.
Séchés à i3o degrés, ils sont isomères et répondent à la formule C*'H**0**. Soumis à Faction de la levure de bière, ils fermentent difficilement, à Texception du sucre de canne; encore ce dernier résisle-t-il plus longtemps que les glucoses. Les principes du présent groupe, à l'exception de la lactose, ne sont pas sensiblement altérables à loo degrés par les alcalis et ne réduisent pas le tarlraie cupropotassique. Biais les acides les transforment tous en des sucres nouveaux, facilement fermentescibles et appartenant au groupe des glucoses.
L'étude de cette métamorphose conduit à regarder la saccharose et la mélitose comme résultant probablement de la combinaison de deux principes sucrés isoraériqucs; car chacune d'elles fournit en s'hydratant deux sucres distincts. Au contraire la tréhalose, la mélézitose et la lactose semblent donner naissance à une glucose unique. Mais il est possible que cette dernière soit un produit ultime, précédé également par la formation de deux sucres isomériques; ce qui ramènerait les cinq principes représentés par ia formule C**H"0** à une même constitution.
On voit par ces remarques quelle attention méritent au point
SUCRIi DE CAmiK rr FRlNCrPES ANAIOGOKS. 255
de \ue synthétique l'existence et les propriétés de tous ces corps isomériques. On voit en même temps dans quelle direction doit être poursuivie la formation artificielle du sucre de canne. C'est un problème plus compliqué qu'on ne Ta cru d'abord, tant qu'aucun sucre isomérique n'a été connu. £n effet, les procédés par lesquels un tel sucre pourrait être produit, à moins qu'ils ne soient découverts au hasard et par accident, devront reposer sur l'étude comparée de ces divers principes
isomériques et fournir la loi générale de leur formation.
Saccharose ou sucre de canne ( i ) : C** H" 0** ou C«* H» 0« .
1. Le sucre de canne est extrêmen^ent répandu dans la nature. Il peut être extrait du jus de la canne, du maïs et du sorgho, de la sève de l'érable et du palmier de Java; il est contenu dans l'ananas, dans la citrouille, dans la châtaigne, dans la plupart des fruits neutres et même dans plusieurs fruits acides; on le rencontre également dans les racines de la carotte et de la betterave, etc.
H cristallise en prismes rhomboïdaux obliques hémiédrique» (a), durs et anhydres. Sa densité est égale à i,6o6.
Son pouvoir rotatoire (3) est dextrogyre
il ne varie pas sensiblement avec la température ou la durée de la dissolution.
^us l'influence des acides, ce pouvoir rotatoire change de ^^Çï^e, comme on le dira tout à l'heure avec plus de détails.
y) Si VoD propose ici un nouveau dodi, celui de saccharose, comme synonyme ^><>cre de canoë, ce n'est point pour satisfaire un vain désir dlnnoTation, mais ^01 l'intention de rendre possible la formation des noms des composés qui dérivent du sucre de canne; car cette formation exi[;e l'emploi d'une appellation ooiroque appliquée à chacun des générateurs de ces composés.
(') F«i> eette forme dans Rammelsberg, Handbuck der /(rystaUogr, Chcmie, p.397ii855.
(3) Sar le pouvoir rotatoire du sucre de canne, voir les nombreux travaux d« H, BiOTet ceux de M. DoiauNirAOT dans les Comptes rendus de V Académie des SeUnc^i. Les résultats cités dans le texte sont le résumé de ces recherches.
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3. Le sucre de canne se dissout dans le tiers de son poids d*eau froide, et constitue ainsi un sirop qui ne recristallise parfois qu'au bout d'un temps fort long, lorsqu'on l'abandonne à i'évaporation spontanée. Il se dissout dans l'eau bouillante en toute proportion. Le sucre de canne est insoluble dans l'éther et dans l'alcool absolu, mais un peu soluble dans l'alcool ordinaire, surtout bouillant.
k. Soumis à l'action de la chaleur, le sucre de canne fond à 160 degrés. Le liquide refroidi se prend en une masse visqueuse. Si l'on ne prolonge point l'action de la chaleur, le sucre de canne n'est point altéré dans sa totalité : une portion conserve ses propriétés et son aptitude à cristalliser. Mais si on le maintient pendant quelque temps à 160 degrés, Il se métamorphose en deux principes nouveaux, à savoir la glucose ordinaire, plus hydratée, et la lévulosane (i), moins hydratée que la saccharose :
2 C« H" 0^ * = C« H« 0« -+- Cl* H*o 0*«.
SaccbaroM. Glucose. Lérolosane.
A une température plus haute, ou sous l'influence de la même température prolongée beaucoup plus longtemps, ces principes s'altèrent à leur tour et subissent des métamorphoses qui seront exposées dans une autre partie de ce Chapitre.
5. Le sucre de canne forme avec les bases diverses combinaisons. On a particulièrement analysé les suivantes (2) :
Saccharose bary tique C*« H** O**, Ba O
Saccharose calcique C"H**0**, Ca O
Saccharose tricalcique C*« H" 0^*, 3 Ca 0
Saccharose biplombique C"H^ Pb*0**
Les saccharoses barytique, tricalcique, biplombique» sont peu solubles dans l'eau. La dernière s'obtient même en précipitant les solutions concentrées de saccharose par l'acétate de plomb ammoniacal.
(i) Synonyme r saccharide. Gius, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. LVn, p.a34; iSSg. ,
(a) Bersclids, Annales de Chimie et dePl^si^ue, t. XCV, p. 89; 181 5.— Pelicot Annales de Chimie et de Physique, a* série, p. LXVII, p. I23; i838. — Sovbkiiiar, Journal de Pharmacie, 3* séné, t. I, p. 469; 1843.
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Au contraire, l'eau sucrée dissout abondamment la chaux (f ) ; il suffît de faire bouillir cette dissolution pour déterminer une décomposition qui donne naissance à la saccharose iricalcique; par suite, la liqueur se prend en masse, pour peu qu'elle soit concentrée. Mais si on la laisse refroidir dans cet état, les produits de la séparation opérée à chaud se combinent de nouveau et leur redissolution s'opère pendant la durée du refroidissement.
On peut retirer le sucre de canne de toutes ces combinaisons, en les décomposant par l'acide carbonique qui précipite la base et laisse le sucre inaltéré.
Ceci prouve que le sucre de canne n'est pas altéré par les alcalis puissants, tant qu'on ne dépasse pas loo degrés. Mais un peu au-dessus de cette température, il se détruit, avec les mêmes phénomènes généraux que la phjpart des sucres.
Le sucre de canne s'unit à certains chlorures, notamment au chlorure de sodium, avec lequel il forme un composé cristallisé: 2C*«H**0", NaCl (2).
6. L'action des acides sur le sucre de canne peut donner Keu à trois ordres de phénomènes principaux :
i<*. Les acides peuvent se combiner au sucre de canne.
a". Ils peuvent le changer en sucre inlerverti.
3'*. Ils peuvent le détruire, avec formation d'acide glucique et de prociuits bruns et humoTdes.
Ce dernier mode d'action rentrant dans l'action des acides sur les sucres en général, il n'en sera pas question davantage. Voici quelques détails sur les deux autres.
i^ L'acide tartrique et les acides organiques volatils, tels que les acides acétique, butyrique, stéarique, etc., chauffés entre 100 et 120 degrés avec le sucre de canne, s'y combinent et forment des composés analogues aux glycérides. On reviendra plus loin sur ces substances, ainsi que sur le composé qui dérive de l'action de l'acide nitrique monohydraté sur le même sucre.
2<'. Les acides minéraux étendus transforment le sucre de
(1) Voir sur cette solubilité, Pelicot, Comptes rendus, t. XXXII, p. 335 ; i85i.
— Bmtiiilot, Annales de Chimie et de Phfsi^ue, 3* série, t. XLVI, p. 178; i856.
(3) Pkucot, Anne les de Chimie et de Physique, 7* série, t. LXVII, p. i33 ; iR38,
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canne en sucre inlerverii: leur action est presque immédiate à loo degrés. Elle s'opère également à la température ordinaire, mais au bout d'un temps plus long. Les acides faibles produisent la même métamorphose, pourvu qu'ils soient solubles dans l'eau ; mais leur action est beaucoup plus lente que celle des acides étendus. L'eau même suffit à loo degrés pour intervertir à la longue le sucre de canne, et son action peut être accélérée par celle de diverses matières, notamment par les chlorures terreux et par le chlorhydrate d'ammoniaque.
7, Le sucre interverti doit son nom à la variation survenue dans le pouvoir rotatoire du sucre de canne. En effet, ce pouvoir change de signe par l'action des acides et devient égal à — 27° à la température de i4 degrés (i). Les variations qu'il éprouve sous l'influence de la chaleur ont été déjà signalées à l'occasion de la lévulose.
Le sucre interverti possède les propriétés générales des glucoses : facile fermentation, altérabilité à 100 degrés par les alcalis, oxydabilité par le tartrate cupropotassique, etc.
Ce n'est pas un principe unique; en effet, les recherches de M. Dubrunfaut (2) conduisent à le regarder comme formé par deux sucres différents, mélangés ou combinés à équivalents égaux, à savoir : la glucose ordinaire, dextrogyre et cristallisable» et la lévulose, lévogyre et incristallisable.
Voici comment on est conduit à cette conclusion :
l'^.'On peut obtenir ces deux glucoses à l'état séparé, en opérant de la manière suivante : on dissout 10 grammes de sucre interverti dans 100 grammes d'eau; on traite le tout par 6 grammes de chaux hydratée : le mélange, d'abord fluide, ne tarde pas à s'épaissir et à se prendre en masse. On soumet le tout à la presse : l'eau mère renferme la glucose ordinaire à l'état de'sel calcaire soluble» et la portion insoluble est formée par la combinaison calcaire de la lévulose.
9''. Le sucre interverti étant abandonné à lui-môme pendant longtemps, il s'y forme des cristaux de glucose ordinaire dex*
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(1) Ce nombre se rapporte au poids du sucre de canne primitif, G''esi-à-dire b un poids plus petit que celui du sucre interverti, dans le rapport des formules C'*H"0'* : C'«H'«0*«.
(?) Anntlêt de Chimie et de Phrsi^ite, 3* série^ t. XXI, p. 169; 1647. — - Cnâpies rendus, t. XXY, p. 3o6 ; 1647 i t. XXIX, p. 5f ; i^g ; at t. XUI» p. 901; iS56.
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trogyre; en même temps se sépare le sucre liquide lévogyre. Si Ton refond le tout, sans en Isoler les éléments, et si Ton en détermine le pouvoir rotaioire, ce pouvoir demeure égal à celui du sirop primitif.
9*, Les variations que le pouvoir roiatoire du sucre interverti éprouve sous l'influence de la chaleur s'expliquent corn** plétement par les variations analogues que celui de la lévulose subît dans les mêmes circonstances.
4*. Le sucre liquide, c'est4-dire la lévulose, peut être pré-» paré, en arrêtant les fermentations, soit alcoolique, soit lactique, avant la destruction complète de la substance fermentescible. Ce procédé est fondé sur la propriété que possède ce sucre de fermenter le dernier. Il ne le fournit point dans un état de pureté parfaite.
5*. On a dit plus haut comment, au contraire, la chaleur et les acides dilués et bouillants détruisent la lévulose, de préférence à la glucose ordinaire.
L'ensemble de ces observations concourt à prouver que le sucre interverti renferme deux principes sucrés différents, tous deux altérables par les alcalis et aptes à réduire lo tartrate cu«propotassique. On pourrait admettre que les deux principes que Ton obtient ainsi, modifiés et rendus libres par l'action d/es acides, préexistent dans le sucre de canne sous un état moléculaire distinct et a l'eut de combinaison. Le sucre de canne serait donc un composé du même ordre que les éthers mixtes qui résultent de la combinaison de deux alcools, et sa formule devrait être doublée et'représentée par les rapports C^H'^O^. Mais pour démontrer ce résultat et le faire admettre comme définitif, il est nécessaire de reconstituer le sucre de canne syntHétIqnemeni par l'union des deux sucres encore inconnus qui répondraient aux deux glucoses fournies par son dédou«blement.
Dans tous les cas, ce dédoublement en deux glucoses distinêtes peut s'exprimer par l'équation suivante :
Ci*H«0«-hH*0«= Ci«H**0*« H- C*MI«0«
SMcharoM. GlncuMordlotlr*. LéralOM.
Cette équation s'accorde avec la première métamorphose que la saccharose éprouve sous l'inOuence de la chaleur, et en vertu
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de laquelle elle se change en glucose ordinaire et en lévuiosane. Ce qui rend la concordance incontestable, c*est que la lévulosane traitée par les acides se transforme en une glucose lévogyre, identique avec la lévulose.
8. Le sucre de canne se métamorphose, sous l'influence des agents oxydants et des ferments, conformément à ce qui a été dit relativement aux sucres en général. Seulement il est digne de remarque que la levure de bière, avant de provoquer la fermentation alcoolique du sucre de canne, commence par le changer en sucre interverti.
§ 3- J^f^///o5^.•(:*M^lO**-^3HO ou C"HmO«4-6HO (i).
1. La mélitose est un principe sucré particulier contenu dans la manne d'Australie, exsudation produite par diverses espèces &* Eucalyptus qui existent à Van Diemen.
La mélitose se présente sous forme d'aiguilles entrelacées d'une extrême ténuité; on ne les distingue bien qu'au microscope. Le goût de cette substance est très-légèrement sucré.
Sa solubilité dans l'eau est comparable à celle de la mannite ; aussi ses dissolutions cristallisent-elles jusqu'au bout sans devenir sensiblement sirupeuses : elles présentent une certaine tendance à se couvrir de moisissures. Dissoute dans une petite quantité d'eau, la mélitose n'est pas précipitée par l'alcool ordinaire.
2. La mélitose, séchée à loo degrés, répond à la formule C«H"0"; séchée à iSo degrés, à la formule C«H*iO". Cette dernière température commence déjà à l'altérer.
A la température ordinaire, elle retient de l'eau de cristallisation et se représente par C"H**0**-^3H0 ou C"H**0*S c'està-dire par la même formule brute que la glucose cristallisée.
3. Chauffée à i3o degrés, la mélitose commence à jaunir, et dégage une odeur agréable toute particulière; après refroidissement, elle conserve l'aspect et la consistance du sucre d'orge.
Si on la chauffe plus fortement, elle se colore, dégage une odeur de caramel, puis se carbonise et brûle sans résidu.
(i) Bbrthelot, Annales de Chimie et de Pf\xsiqoe, 3* série» t. XLVI» P>66; i856
SL'Cne DE CANNE ET PRINCIPES ANALCKSCES. 7.6 1
ft. I^ mélitose est dcxirog^re : son pouvoir rotatoire, rapporté à la formule C"H"0*S
OLj = + I02°.
Ce pouvoir est modifié et réduit à -+-63 degrés environ par l'action de l'acide sulfurique dilué, laquelle est complète à roo degrés au bout de quelques minutes.
5. Voici quelles réactions la mélitose présente vis-à-vis des acides et des alcalis.
Si on la chauffe à loo degrés avec de Thydrate de baryte et un peu d*eau, ellene se colore pas sensiblement et elle conserve ses propriétés caractéristiques.
Elle ne réduit' pas à Tébullition le tartrate de cuivre et de potasse; et l'action de la baryte ne lui communique pas celte faculté. L'acétate de plomb ammoniacal la précipite.
6. Si les alcalis n'altèfent pas la mélitose à loo degrés» les acides, au contraire, exercent sur ce corps une action trèsprononcée.
A l'état dilué, les acides minéraux la changent en une substance sucrée incristallisable, destructible par les alcalis et par le tartrate cupropotassique, à la façon des glucoses. A l'état concentré, ils la métamorphosent de la même manière que les autres sucrés.
7. Traitée avec précaution par Tacide nitrique étendu de son volume d'eau, la mélitose s'attaque et forme d'abord une sub* siance sirupeuse et d'une décomposition facile, puis de l'acîde mucîque et de l'acide oxalique.
La formation de l'acide mucique rapproche, comme on l'a ^éjà dit, la mélitose des gommes et du sucre de lait.
8. Mise en contact avec la levure de bière à une douce cha- 'eur, la mélitose fermente, avec production d'alcool et d'acide carbonique. La fermentation a lieu également, soit avec la mélitose modifiée par l'acide sulfurique, soit avec la mélitose traitée à loo degrés par la baryte.
9. Si l'on considère les réactions qui précèdent, et notamment celle de l'acide chlorhydrique, celle de l'acide sulfurique, celle de la baryte et du tartrate cupropotassique, avant et après le traitement sulfurique, enfin la fermentation, il est impossible de ne pas être frappé de l'extrême similitude d»i
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lous ces phénomènes avec ceux que présente le sucre de canne dans les mêmes circonstances. Cette similitude est si grande, qu'il serait très-difficile de distinguer par les seules actions chimiques la mélitose du sucre de canne en dissolution.
10. Toutefois la fermentation de la mélitose présente une circonstance essentielle et caractéristique dont il reste à parler:
100 parties en poids de mélitose cristallisée, C"H**0**, fournissent par fermentation 22 parties d'acide carbonique.
Or 100 parties de glucose ordinaire cristallisée, C*'H**0**, substance isomérique, fournissent par fermentation près de 44 parties d*acide carbonique.
On voit que la mélitose produit seulement la moitié de l'acide carbonique auquel donne naissance un poids égal de glucose.
La matière sucrée incristallisable obtenue en modifiant la mélitose par l'acide sulfurique, étailt soumise à la fermentation, se comporte exactement comme la mélitose et produit seulement la moitié de l'acide carbonique auquel donnerait naissance un même poids de glucose.
Tous ces faits s'expliquent par la circonstance suivante :
Les dissolutions de mélitose, après avoir éprouvé la fermentation, renferment un nouveau principe, l'eucalyne, dont la proportion est égale à la moitié du poids de la mélitose em-* ployée. Ce principe a été décrit plus haut; on rappellera qu'il n'est point fermentescible.
Sa formation, dans les conditions qui précèdent, peut se représenter par l'équation suivante :
C»H«0«-|-H«0«== 2PO* -h 2 C* H« 0« -^ C« H" 0".
MélIlOM. Acide €«rboiiiq«e. Alcool. Eucalyn*.
Si Voi\ remarque que la mélitose, après avoir été modifiée par lesacides, fournit, comme avant cette modification, la moitié du volume de l'acide carbonique que pourrait produire la même proportion d'une glucose proprement dite, et qu'elle donne en même temps naissance à la moitié de son poids d'eucalyne , on est conduit à admettre que la mélitose modifiée est un mélange ou une combinaison à poids égaux d'eucalyne et d'une glucose fermentescible. Ce point admis, il est facile de calculer le pouvoir rotaioire de cette dernière glucose, puisque l'on
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cooDali ceux delà meiitose modifiée ei de l'eucdlyne. On (e
trouve sensiblement égal au pouvoir de la glucose ordinaire.
Ainm la méHiose se dédoublerait sous l'influence des acides en
deux principes isomères» cooformévieiu à Téquation suivante :
MélitoM. Glooose. Eucalyne.
Si l'on attribue à cette relation analytique une signification synthétique, la raéUtose pourra être regardée comme formée par l'union à équivalents égaux de deux composés isomères, dont un seul est fermentesclble. ^.'action de la levure de bière désunit ces deux composants et détruit l'un» sans attaquer l'auite; mais en même temps elle fait apparaître dans ce dernier principe quelques propriétés qu'il ne possédait point au sein de la combinaison : celles, par exemple, d'être attaqué par les alcalis et de réduire le tartrate cupropotassique. L'acide sulfurique fait également apparaître dans la mélitose ces mêmes propriétés, probablement en rendant libres ses deux éléments modidés.
Ed résumé, la constitution de la mélitose parait semblable à celle du sucre de canne, mais elle est plus nettement caractérisée, parce que l'un des principes dérivés de la mélitose n'est point fermentesclble. Cependant, pour l'établir d'une manière définitive, il est nécessaire de former synthétiquement la mélitose, soit par la combinaison des deux principes sucrés qui en dérivent, soit, et plutôt, par l'union de deux principes correspondants à ceux-là, mais n'ayant point subi l'action modificauice des acides..
Tréhalase : C" H" 0" -h 2 II 0 ( i ) .
1. La tréhalose se rencontre dans une manne paniculîère désigoée sous le nom de tréhala el produite par une espèce
(t) Syoooyme : inycote.
BfliTBELOT, Comptes rendus de la Société de Biologie^ août 1857. — Annales de Chimie et de Pkirsidfue,'i* série, t. LV, p. 373; 1869. NuTGBBiiLiCB, Monaishetickt der Honif^l, Académie,,» Jiu Borlm, vom 2 Mouemdter-
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d'Échinops. Sa formation parait déterminée par la piqûre d'un Curculionide» le Larinus nidificans (i).
2". La tréhalose cristallise en beaux octaèdres rectangulaires (2 ), brillants et durs, croquant sous la dent. Us sont doués d'un goût fortement sucré, quoique moins caractérîsé que celui du sucre de canne.
Très-soluble dans Feau, la tréhalose est presque insoluble dans Talcool froid, mais assez soluble dans Talcool bouillant. Sa dissolution aqueuse peut être amenée à l'état sirupeux sans cristalliser, si ce n'est au bout d'un certain temps.
3. La tréhalose séchée à i3o degrés répond à la formule C"H"0".
Elle retient à la température ordinaire 2 équivalents d'eau de cristallisation : C*« H" 0" 4- 2 H 0.
Elle perd cette eau à la température de 100 degrés et peut même commencer à se déshydrater dès la température ordinaire.
i. Chauffée brusquement à 100 degrés, la tréhalose cristallisée fond en un liquide vitreux et transparent; mais si on commence par lui enlever progressivement son eau de cristallisation, elle peut demeurer solide, même à 180 degrés. La tréhalose fondue se solidifîe par refroidissement, en formant une masse semblable à du sucre d'orge. Au-dessous de 180 degrés, elle n'éprouve aucune altération sensible de la part de la chaleur; elle peut même être portée à 200 degrés et être obtenue de nouveau cristallisée par voie de dissolution.
Ces caractères prouvent que la tréhalose est plus stable que le sucre de canne et que les autres sucres fermentescibles aujourd'hui connus; car tous ces sucres, maintenus à 180 degrés ou même au-dessous, sont complètement détruits.
Chauffée au-dessus de 200 degrés, la tréhalose se décompose, perd de l'eau et se change en une matière noire et insoluble, avec dégagement de gaz et d'une odeur de caramel. A l'air libre, elle brûle avec une flamme rougeâtre, en laissant un charbon combustible sans résidu.
(1) GoiBoCRT, Cornas rendus^ t. XLVI, p. iai3; i858.
{i) Sor la forme cristalline de le tréhalose, voir les Mémoires ci-Klessas.
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La tréhalose est dexirogyre ; son pouvoir rolatoire
ay= -h 220";
on voit qu'il est triple de celui du sucre de canne.
Ce pouvoir varie à peine avec la température et avec la durée de la dissolution. Il est également le même lors()u'on opère avec la tréhalose récemment dissoute, après avoir été déshydratée par la chaleur.
Sous TinQuence des acides minéraux étendus, il diminue, se réduit au quart environ et devient égal à celui de la glucose ordinaire; ce changement exige plusieurs heures pour s'accomplir, même à loo degrés.
6. La potasse et la baryte n'altèrent point la tréhalose à loo degrés; Tacétate de plomb ammoniacal précipite ses dissolutions concentrées. Elle ne réduit pas d'une manière marquée le tartrate cupropotassique, mais elle acquiert cette propriété après avoir subi l'action prolongée des acides.
7. La tréhalose, chauffée à i8o degrés avec les acides stéarique, benzoîque, butyrique, acétique, forme en petite quantité des combinaisons neutres analogues aux glycérides*
Sous l'influence de l'acide sulfurique dilué, elle se change à loo degrés dans un sucre cristallisable, analogue ou identique à la glucose ordinaire. Cette transformation est fort lente: au bout d'une heure de contact à loo degrés, elle est à peine commencée et elle ne devient complète qu'au bout de cinq heures.
Chauffée à loo degrés avec l'acide chlorhydrique fumant, la tréhalose noircit et se détruit lentement; avec l'acide sulfurique concentré, elle se carbonise rapidement à la même température.
L'acide nitrique la change en acide oxalique, sans acide mucique.
8. Afin de poursuivre l'étude des propriétés de la tréhalose, on a soumis cette substance à l'action de la levure de bière ; mais elle n'a fermenté qu'avec une extrême lenteur et d'une manière irrégulière et très-incomplète. Au contraire, la glucose obtenue en modifiant la tréhalose par l'acide sulfurique, fermente immédiatement sous l'influence de la levure ; elle se détruit en totalité et forme de l'acide carbonique et de l'alcool. Ces caractères rappellent à certains égards ceux du
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sucre de canne; en effet, ce sucre exige pour fermenter une proportion dé levure beaucoup plus forte et un temps plus long que le même sucre modifié par les acides.
D'après l'ensemble de ses propriétés, la tréhalose constitue un principe analogue au sucre de canne, mais beaucoup plus stable. Par sa résistance à l'action de la chal-eur, des acides et de la levure, elle se comporte comme une substance Intermédiaire entre le groupe des sucres proprement dits et celui des principes qui contiennent un excès d'hydrogène, tels que la mannite et la glycérine.
MélézitosecO^W^O^K
1. La mélézitose a été découverte (i) dans la manne de Briançoo, exsudation sucrée concrète, produite par le mélèze (Pinus larixy Linn.], et employée autrefois en pharmacie.
% La mélézitose se présente sous la forme de très^petits cristaux, courts, durs et brillants ; examinés an microscope, ils paraissent être des prismes rhomboîdaux obliques, analogues à ceux du sucre de canne. Ces cristaux, pris en masse, offrent une apparence opaque qui n'appartient point aux individus isolés, et qui semble due à un commencement d'efflorescence. Leur goût est sucré, comparable à œlui de la glucose ordinaire, et par conséquent beaucoup plus faible que celui du sucre de canne.
Ils sont très-solubles dans l'eau, insolubles dans l'élher, presque insolubles dans Talcool froid, peu solubles dans l'alcool ordinaire bouillant. L'alcool absolu, ajouté à une soltition^ aqueuse concentrée de mélézitose, la précipite lentement sous forme cristalline. La solution aqueuse de ce sucre, abandonnée à l'évaporâtion spontanée, devient sirupeuse et demeure longtemps sans cristalliser.
3. La mélézitose, séchée à no degrés, présente la même composition que le sucre de canne et correspond à la formule
(t) BttTBBLOT, Annules de Chimie et de Physi<ine, 3* série, t. XLVI^p.Sy; i856 ; elMirtoat, même ItocueU, t. LV, p. 389; 18S9.
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A la température ordinaire, elle retient de Teau de cristallisation qu'elle perd très-aisément par efflorescence.
4. La mélézitose est dextrogyre comme le sucre de canne; son pouvoir rotatoire, rapporté à la teinte de passage, est égal à-H94%i.
Ce pouvoir rotatoire est supérieur d*un tiers à celui du sucre de canne, mais inférieur d'un douzième à celui de la mélitose ; il est égal aux trois septièmes de celui de la tréhalose« Il varie, aussi bien que celui du sucre de canne, sous l'influence des acides étendus. Seulement la variation est notablement plus lente avec la mélézitose et exige près d'une heure pour devenir complète : quand elle est accomplie, le pouvoir rotatoire se trouve réduit presque à moitié et devenu sensiblement égal à celui de la glucose ordinaire.
Si cette modification est un peu plus lente que celle du sucre de canne, elle est plus rapide que celle de la tréhalose. En l'éprouvant, la mélézitose ne change pas de signe, et paraît, de même que la tréhalose, revenir à l'état définitif d'un sucre unique, la glucose ordinaire, tandis que le sucre de canne s'intervertit et fournit deux glucoses mélangées à équivalents égaux. Ces remarques sont tout à fait essentielles.
5. Soumise à l'action de la chaleur, la mélézitose se déshydrate, puis fond au-dessous de i4o degrés en un liquide transparent, sans éprouver d'altération sensible. Par refroidissement, ce liquide se solidiGe en une masse vitreuse semblable à du sucre d'orge.
Au-dessous de 200 degrés, la mélézitose se décompose avec des phénomènes analogues à ceux que présentent les autres sucres.
6. Ses réactions sont semblables à celles du sucre de canne; car elle ne réduit pas sensiblement le tartrate cupropotassique et n'est pas détruite à 100 degrés par les alcalis; l'acétate de plomb ammoniacal la précipite.
7. L'acide sulfurique concentré la carbonise à froid; sous rinfluence de l'acide chlorhydrique bouillant, elle brunit rapidement. L'acide sulfurique dilué la métamorphose,^^ 100 degrés, dans une glucose cristallisable , apte à réduire le tartrate cupropotassique, et destructible à 100 degrés par les alcalis.
LIVRE lit. CIIAIMTRE III. SECTION Iff
L'acide nitrique la change en acide oxalique, san^ acide mucique.
8. La méléziiose, traitée par la levure de bière, ne fermente que d'une manière lente, incomplète, parfois même tout à fait nulle; mais, si elle a été modifiée à l'avance par Tacide sulfurique, elle fermente immédiatement et se change presque entièrement en alcool et en acide carbonique.
Ces propriétés rappellent tout à fait celles de la iréhalose, et jusqu'à un certain point celles du sucre de canne, plus difficilement fermentescible que les glucoses.
9. En résumé, la mélézitose présente avec le sucre de canne la plus frappante analogie et pourrait être aisément confondue avec lui, si Ton n'avait recours à une étude très-attentive. Elle s'en distingue surtout par un pouvoir rotatoire un peu plus grand et qui ne change pas de signe sous l'influence des acides, ainsi que par une résistance un peu plus marquée à l'action des ferments et des réactifs.
La découverte de la mélézitose dans la manne de Briançon doit appeler de nouveau l'attention sur les exsudations sucrées produites par divers végétaux et confondues jusqu'ici sous le nom de mannes. A en juger par les faits déjà connus, les principes immédiats qu'elles renferment peuvent être isolés facilement sous forme cristalline, et leur étude attentive promet de devenir la source de résultats nouveaux et intéressants; il suflira de rappeler, à cet égard, l'origine de la mannite, de la dulcite, de la pinite, de la mélitose et de la mélézitose.
Sucre de lait ou lactose : C« H" 0", HO.
1. La lactose n'a été rencontrée jusqu'ici que dans le lait des mammifères. Elle cristallise en prismes rhoniboïdaux droîls{i), hémiédriques, durs, opaques, très-faiblemenl sucrés. Sa densité est égale à i,53. Elle se dissout dans 6 parties d'eau froide, avec dégagement de chaleur.
(i) Voir celle forme d'après Scn ABUS, dans Ramineisbcrç, Dic neucstcn For^ ichungcn in der Krxstallographischen C/!i<*m/ff, p. 119; 1867.
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Cette dissolution saturée, étant abandonnée à l'évaporation spontanée, à la température de lo degrés, ne commence à déposer des cristaux que lorsqu'elle renferme environ les aa centièmes de son poids de sucre de lait (i). La solubilité de ce même principe dans l'eau augmente un peu en présence des acides ou des alcalis. La lactose est insoluble dans l'alcool.
% La lactose est dextrogyre. Son pouvoir rotatoire, rapporté à la teinte de passage et à la formule D^H^'O^S est égal à 4- 59-, 3.
Sa solution récente possède un pouvoir beaucoup plus grand, dans le rapport de 8:5, mais qui diminue rapidement avec le temps jusqu'au nombre précédent (2).
Sous l'influence des acides, il ne change pas de signe, mais il augmente d'un tiers environ, parce que la lactose se transforme en glucose lactique.
3. La lactose, séchée à la température ordinaire, répond à la formule, C*2H**0**-|-I10. Elle est fort peu hygrométrique.
Chauffée à i5o degrés, elle perd i équivalent d'eau (3); à 1 70 degrés, elle change entièrement de nature et se transforme en acides bruns, analogues à ceux qui dérivent des autres sucres.
h. Les acides étendus changent à 100 degrés le sucre de lait en galactose; cette métamorphose est plus lente que celle du sucre de canne (4). Les acides chlorhydrique et sulfurique concentrés carbonisent le sucre de lait à la même température.
L'acide lartrique s'y combine à 100 degrés; l'acide nitrique fumant, mêlé d'acide sulfurique, produit à froid un dérivé nitrique.
L'acide nitrique ordinaire et bouillant oxyde la lactose, avec
(1) DcBRDffFACT, Comptes rendus, t. XLll, p. 3)8; i856.
(a) EnDHAfiN, dans lahresh. von Liebig Jùr iSSf), p. 671. — Dubruïifaot, heo citaio.
(3) Stadeler et Kracsb, Jnhresb. von Liebig fui- i854, p. 746. — Dubrcnpaut, loco cilato,
(4) D*apréR M. Dobrumfaut, Tactioa d» acides sur le sucre de lait no donne pas seulement naissance à la galactose, mais aussi à un produit complémentaire non fermentescible, mais dont la proportion n^a pas été déterminée. Ce fait pourrait faire soupçonner dans la lactose une constitution analogue à celle du sacre de canne.
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formation d*acîde mucique, d'acide tartrique (i), d'acide oxalique, eic.
5. Les bases énergiques se combinent avec la lactose, à savoir la potasse et la soude, dans la proportion de 3 équivalents pour I de lactose; la chaux, à équivalents égaux. Ce dernier alcali forme également un composé basique insoluble.
On peut extraire la lactose inaltérée de ces combinaisons, lorsqu'elles ont été préparées récemment et à une basse température. Mais si Ton chauffe les dissolutions qui les renferment, la lactose est détruite à la manière des glucoses.
L'acétate de plomb ammoniacal la précipite.
Elle réduit le tartrate cupropotassique. Seulement, pour réduire une même quantité de ce réactif, il faut employer plus de lactose que de glucose. En effet, i équivalent de lactose réduit 7 équivalents de bioxyde de cuivre, en leur enlevant 3 -^ équivalents d'oxygène, tandis que i équivalent de glucose ordinaire réduit lo équivalents de bioxyde de cuivre, en leur enlevant 5 équivalents d'oxygène. Entre les proportions de lactose et de glucose qui produisent le même effet réducteur, sous des poids renfermant la même quantité de carbone, le rapport est donc celui de :
j-s : w ou de lo : 7 (a).
Au contraire, la galactose réduit à poids égal la même quantité de tartrate» cupropotassique que les autres glucoses.
6. Traitée par la levure de btère» la lactose ne fermente pas immédiatement. Mais sous l'influence simultanée des Biatlères animales et des carbonates terreux, elle éprouve les fermentations lactique et butyrique; en même temps se forme une certaine proportion d'alcool (3). C'est la fermentation lactique qui se produit surtout lorsque le lait s'aigrit. Quant à la fermentation alcoolique de la lactose, c'est elle qui donne naissance aux liqueurs alcooliques que les Tartares préparent avec le lait de jument.
(i) LiCBlQ, Annalen der Chemie und Pharmacie ^ t. CXUI, p. i ; 1860.
(2) RiGAUD) Annalen der Chemie und Pharmacie, I. XC, p. 997; iS54.
(3) Voir spécialement Bertbblot, Annales de Chimie ei de Physf^mé, S* sérî^, t. L, p. 363; 1857.
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SECTION rv.
COIBINAIBON8 BI8 SCCRBS AVBC LVB ACIDBS QU SACCHABIDBS*
Les combinaisons qne les sucres forment avec les acides (i) résultent de l'union directe de leurs composants. Cette union s'opère avec élimination des éléments de Teau. Dans les prin-^ cipes auxquels elle donne naissance, les propriétés de Tacide et celles du sucte générateur deviennent latentes et ne peuvent reparaître que par suite de la fixation des éléments de Teau. On sait que tels sont les caractères les plus essentiels des composés mannitiques et des corps gras neutres, ceux qui les assimilent le plus étroitement aux éthers proprement dits; ils appartiennent également aux combinaisons des matières sucrées avec les acides. En effet, la formation et le dédoublement de ces combinaisons s'opèrent sous les mêmes influencer et dans les mêmes conditions que celles des corps gras neutres; les propriétés chimiques et physiques de ces deux groupes de principes complexes sont semblables et leur analogie se poursuit jusque dans les rapports généraux qui présideni à leur composition.
On va exposer l'étude de ces corps, en commençant par réoumération de leurs formules.
1. Les combinaisons des sucres avec les acides appartiennent à plusieurs séries formées par l'union de 1,2, 3, 4* ^^ jusqu'à 6 équivalents d'acide, avec un ou plusieurs équivalents de matière sucrée. On les désignera sous le nom de saccharides^ lequel s'applique aux dérivés de toutes les espèces de sucres.
(1) BiBTHELOT, Cumpteê rtnduSf t. XLI, p. 4^'} i^bh, ~ Aniuthi de Chimie et de Physique, a« aérie, t. LIV, p. 74; i858; et expérieneâs inédites.
On donnera seulement les types qui répondent à des com* posés^connus ; les autres seraient faciles à développer, en suivant la même marche que pour les gtycérides.
Voici d'abord les formules générales des saccharides qui dérivent d'un seul équivalent de sucre.
L Première série.
Elle comprend les combinaisons formées par Tunion de r équivalent d'acide monobasique avec i équivalent de sucre, c'est-à-dire les monosaccharides primaires, et les combinaisons analogues dérivées des acides bibasiques et tribasiques.
Le type le plus simple est celui des mondsaccharides primaires du premier ordre (i) :
S-ha — H.
Aucun composé de cette série n'a encore été préparé avec les sucres ; mais les rapports précédents répondent à la formule de l'amidon nitrique (2) :
C« IV 0^ Az 0» = C« H*o 0*0 -h Az 0», H 0 — W 0«.
II. Deuxième série
Elle comprend :
1°. Les combinaisons formées par l'union de a équivalents d'un acide monobasique avec i équivalent de sucre, parmi lesquelles les plus simples sont les monosaccharides secondaires
du deuxième ordre :
S-|-2rt — 2H.
(1) S= principe sucré générateur, lequel répond en gcnëral à la formule C"H'*0'*.
a = acide monobasique,
(ji) Les combinaisons de Tamidon et du ligneux avec les acides seront signalées ici, parce qu'elles obéissent aux mêmes relations généralea qme celles des sucres avec les acides.
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Ces composés sont neutres. En voici divers exemples : C«4 Hw 0** = C" H" 0*» H- 2 C3« H»« 0* — 2 H« 0« .
GliiooM dIftétriqM. GloMMoe (1). Acide slé«rlque.
C*»H«Oi* = C" H*<> 0*» -f- 2C8H«0* — 2H«0^
GtocoM dlbatyrlqaa. GtocoMoe. Aelda batyrtqaa.
C4D Hi« O" = C" H*o 0*<> -h 2 C** H« O* — 2 H» 0«.
GtaeoM dltoBK^m. QlaegMM. A«M«lMiitoiqM.
Ces corps présentent les mêmes rapports de composition que la mannite monobutyrique» la monostéarine, etc., au point de vue de la relation équivalente qui existe entre le carbone de l'acide et celui du corps sucré.
2**. Parmi les saccbarides secondaires dérivés des acides bi-
basiques, on citera seulement un monosaccharide secondaire
du deuxième ordre :
CM H*« O^ = C" H*» 0*oh- 2 C« H« 0" — 2 H« 0^
AtM» glwfMOdlUrtrtqae. GlacocaiM. Aelde ttrlrlqas.
III. Troisième série
EIIq comprend:
I^ Les combinaisons formées par Tunion de 3 équivalents d'un acide monobasique avec i équivalent de sucré. A Tun des types de cette espèce, celui des monosaccharides tertiaires du troisième ordre :
semble répondre Tun des dérivés nitriques du ligneux.
2?, Parmi les saccbarides tertiaires qui dérivent des acides bibasiques, aucun composé artificiel n'a été préparé, mais la formule proposée par M. Strecker pour le tannin (2] correspondrait à Tun des types de cette série, à savoir celui du troisième
ordre :
eu Hn 034 ^ c« H*« 0«« H- 3 C** H« 0*» — 3 H^ 0».
Tannin. GloeoMno. Acide ft^llqoe.
(1) Analogue h la mannttane, C'*H'*0**. Fo/r plus loin. {i) Cette fonnale est contestée.
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IV. Quatrième série
i*». Les monosaccharides de la quatrième espèce ei du quatrième ordre, dérivés des acides monobasiques et exprimés
par la formule :
SH-4a — 4H,
offriraient, entre le carbone de Tacide et celui du principe sucré, les mêmes rapports que la diacétine.
2*». On peut citer deux saccharides de la quatrième espère dérivés des acides bibasiques; l'un est du deuxième ordre :
eu H«o ow = C« H40 0*0 -h 4 C« H« 0" — 2 H« 0« ,
Acide faltclototétraUrtrlqne. GalâctoMna. AcMe tartrique.
l'autre est du quatrième ordre :
SH-4B— 4H, C44 HM 0»o = C*» H*o 0*0 -h4 C8 H« 0*« — 4 h» 0«,
Acide flacoMtétratartrIque. Glocosane. Aolde lartriqne.
VI. Sixième série
Elle comprend :
i^ Les combinaisons formées par l'union do 6 équivalents d'acide monobasique avec i équivalent de sucre.
Parmi les monosaccharides de la sixième espèce, on connaît plusieurs composés neutres appartenant au sixième ordre :
Cseenon = C«H"0*o -h 6C*H*0* — 6H»0«.
GlnooM lieiacétiqoe. GUeoMiM. Acide ao4Uqii«.
C«H«0«,6A«0«= C«H»0« -h6(Az08,H0)— 6H«0^
looetne lievanitrlqae (1). Inoslne. Acide nllrtqua.
(1) Peut-être ce composé renferme-t-il 2 équivalents d'eau de cristaUisaUon dontrélimination permettrait de dériver sa formule d'une inosane, C* H'* 0*\ Isomériquc avec la glucosane et analogue à la mannitane.
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2*. Au type des monosaccharides de la sixième espèce dériyés des acides tribasiques, semble répondre un composé citrique appartenant au premier ordre :
AdtfefloeoMteiâeftilqiie? Glaooune. Aolde citrfqoe.
Dans les monosaccharides de la sixième série, la relation entre le nombre d'équivalents d'acides qui entrent en combinaison et le nombre d'équivalents de carbone de la matière sucrée est précisément la même que dans la tristéarine et dans la mannite iristéarique.
C'est un fait très-digne de remarque que dans les combinaisons^e l'ordre le plus élevé, à chaque double équivalent de carbone contenu dans la matière sucrée correspond i équivalent d'acide dans la combinaison : ce fait semble indiquer que dans ces composés la capacité de saturation de la matière sucrée dépend du nombre d'équivalents de carbone qu'elle renferme. C'est ainsi que la glycérine, qui contient 6 équivalents de carbone, est un alcool triatomique, tandis que les sucres renferment 12 équivalents de carbone, et sont des alcools hexatomiques. La même remarque a déjà été faite plus haut à l'occasion des combinaisons mannitiques.
Entre les formules de ces dernières et celles de plusieurs des composés dérivés des sucres, l'analogie va plus loin encore. En effet, l'analyse des principaux saccharides artificiels oblige à représenter leur formation au moyen de certains générateurs exprimés par la formule C**H*®0*®, et qui diffèrent par conséquent des glucoses, C**H**0**, et des autres sucres, 0« H" 0**, par les éléments de l'eau. Or c'est précisément pour les mêmes raisons analytiques que la formation des composés mannitiques a dû être représentée au moyen de la mannitane, C«H"0*», et non au moyen de la mannite, C"H**0".
Mais la théorie des composés mannitiques offre un contrôle qui manque en grande partie à celle des saccharides. En effet, la mannitane a pu être préparée par le dédoublement des mannitanides, tandis que les glucosanes et les substances isomériques qui jouent un rôle analogue à la mannitane, n'ont encore
éié obtenues que dans une seule circonslance. Celte circonstance s accorde d'ailleurs avec les opinions qui précèdent.
Le corps dont il s'agit est la lévulosane» qui répond à la formule C"H*® 0*®, et dont on a signalé plus haut l'existence. Or la lévulosane résulte précisément du dédoublement qu'un saccharide primaire, le sucre de canne, éprouve sous l'influence de la chaleur. Elle possède la propriété de régénérer très-facilement la lévulose, qui lui correspond, en flxant les éléments de l'eau. Cette dernière aptitude explique pourquoi le dédoublement des saccharides a fourni jusqu'ici des glucoses et non des glucosanes. La formation de ces dernières devra être recherchée à l'avenir; mais elle ne saurait être établie avec certitude qu'à l'aide de précautions très-délicates et dont on ne pouvait jusqu'à présent soupçonner la nécessité.
Dans le résumé qui va suivre, on fera également dériver les saccharides naturels des glucosanes ou des composés isomériques, ce qui a pour objet essentiel de conserver la généralité des formules typiques. Si cette interprétation, dans quelques cas, paraît moins simple que celle qui les rattacherait aux sucres eux-mêmes, ceci peut tenir à ce que les saccharides naturels renferment une certaine proportion d'eau de cristallisation qu'ils retiennent jusqu'à la température, d'ailleurs peu élevée, à laquelle ils commencent à se décomposer. Aussi arrive-t-il souvent que l'on ne réussit point à déterminer la proportion d'eau réellement nécessaire à leur constitution et par conséquent à fixer avec certitude la formule de la substance véritablement anhydre. De là plus d'un point douteux, surtout en ce qui touche les relations précises qui peuvent exister entre la capacité de saturation de ces composés et celle des acides générateurs.
Cette tendance à retenir de l'eau de cristallisation n*est point équivoque dans les saccharides; elle est d'ailleurs en harmonie avec la tendance semblable que possèdent les sucres générateurs. Peut-être sera-t-on conduit par là à admettre un jour deux catégories de saccharides, l'une dérivée des glucosanes, conformément aux types généraux, et l'autre qu'il serait plus simple de rattacher directement aux sucres par des liens semblables à ceux qui unissent les glycerides à la glycérine. Les corps de cette dernière catégorie, soumis à l'influence de
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la chaleur, pourront perdre de l'eau et se transformer dans les dérivés normaux des glucosanes.
Ces diverses manières d'envisager les saccharides réclament le concours d'expériences nouvelles destinées à les éclaircîr. Si on les signale, c'est pour montrer comment la théorie générale des glycérides et des mannitanides peut être étendue et pliée à tous les faits observés dans l'étude des saccharides, sans en fausser aucun. La délicatesse croissante des distinctions qu'elle établit doit d'autant moins surprendre qu'il s'agit de composés très-oxygénés, très-mobiles et susceptibles d'états moléculaires plus multipliés que les dérivés simples et volatils des alcools monoatomiques et des carbures d'hydrogène.
2. A côté des combinaisons précédentes formées par l'union d'un seul acide avec un sucre déterminé, il est probable qu'il en existe d'autres, formées par l'union de plusieurs acides différents avec un même sucre. Aucune encore n'a été préparée artificiellement; mais divers composés naturels semblent justifier cette supposition par leurs dédoublements.
3. Enfin, en dehors des six séries fondamentales se trouvent certains composés, formés suivant d'autres proportions et dans lesquels plusieurs équivalents de sucre s'unissent à un seul équivalent d'acide. Ces nouveaux corps sont analogues aux sels basiques formés par les oxydes métalliques.
Quant à leur théorie et à la manière dont elle pourrait être simplifiée et ramenée à celle des monosaccharides normaux, on y reviendra à l'occasion des combinaisons que les sucres forment avec un alcool et un acide simultanément.
I. Disaccharidei ou corps dérivés de 2 équivalents de sucre
Us comprennent :
1". Les disaccharides primaires, dérivés d'un équivalent d'acide monobasique :
2S-f- rt — 1 ,2. . . H,
ou d'un équivalent d'acide bibasique :
On peut rapporter au type des disaccharides primaires du premier ordre
aS-f-B— H,
un acide monobasique formé par la réaction de Tacide sulfurique sur l'amidon :
2^ Les disaccharides secondaires, dérivés de 2 équivalents monobasiques :
On peut rapporter aux disaccharides secondaires du premier ordre
Tamygdaline , composé naturel qui semble résulter de l'union de la glucose ordinaire avec un acide et avec un aldéhyde simultanément :
C"H«8AzO«« = 2C"H4«Oi«-f- (?AzH -h C" H« 0« — H« 0«.
ABffcUUne(l). GlocoMoe AolAe Aldéhyde
cyanbfdriqne. baïuoiqno.
3^. Les disaccharides tertiaires, dérivés de 3 équivalents d'acide monobasique :
2S4-3a — nH.
On peut rapporter au type des disaccharides tertiaires du troisième ordre le ligneux trinitrique :
C?4 H17 01% 3 AzO» = 2C" Hio Oi« -h 3 (AzO», HO) — 3H*0>.
LlgMDX trinitrique. Llgneox. Acide nltrlqne.
4^. Les disaccharides de la quatrième espèce, dérives de 4 équivalents d'acide monobasique :
On peut rapporter au type des disaccharides de la quatrième espèce et du quatrième ordre le ligneux tétranitrique :
(?*Hi«0*«, 4Az08=2C"H«»0*«4-4(AzO», HO)— 4H>0>,
Ligneux létranltrtque. Ligneux. Acide nltrlqne.
(1) On 8u)>pofte ici queTamygdaliDe, dans Tétatoù elle a été analysée jusqu^îd, retient 3 équivalenU de cristallisation.
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à moins que l'on ne préfère diviser sa formule par deux, pour le faire rentrer dans le type normal des monosaccharides se> condaires du deuxième ordre :
rt — aH
5"*, Les disaccharides de la cinquième espèce, dérivés de 5 équivalents d'acide monobasique :
On peut rapporter au type des disaccharides de la cinquième espèce et du cinquième ordre le ligneux pentanitriquc, c'està-dire la poudre-coton :
C»*H«0«, 5AzO« = aO»H*«0*»-h6(AzO», UO) — 5H^0«.
Uf&Mi penUnlUiqM. LIf aettx. Acide nllrfqoc.
II. Triâoccharideê ou corps dérivés de 3 équivalents de sucre.
Un seul a été préparé : c'est un trisaccharide de la quatrième espèce et du quatrième ordre, dérivé d'un acide bibasique .
C6« H*« C* = 3 C" H«» 0*« -h 4 C« H« Oi« — 4 H« 0«.
Acida irlfâlacUMotélrftUrirUiM. GtlaeloMoe. A«lde UrUiqu«.
On peut faire rentrer dans cette même catégorie deux composés naturels, à savoir, la jalapplne, principe extrait de la résine de jalap, et la conyolvuline, principe contenu dans diverses espèces de convolvulus. En effet, ces deux corps semblent formés par l'union d'un acide avec une glucose, conformément au type des trisaccharldes primaires du deuxième ordre :
hii — aH
Cw H» 0« = 3 C*« H*« O^» -h CM H»» 0« — a H« 0«.
JêUpplne. Glac<Mto«. Addc Jalapplnollquc.
C« Hw 0» = 3 C" H*« 0" -f- C?«H»*0« — aH«0«.
CoBfOlTvllM. GlocoMoe. Acide coofolfolinollque.
La bromhydrine bexaglycérique appartient à une catégorie tnalogue (voir p. i36).
28o LIVRE III. CHAPITRE III. SECTON IV. .
111. Tétrasaccharides ou corps dériyésde/^ équivalents de sucre.
Un seul est connu : c'est un tétrasaccharide primaire du premier ordre, dérivé d'un acide bibasique :
C48 H40 040^ s« 0« =4 Ci« H*» 01» -f- S* 0«, H^ 0« — H» 0«.
Acide tétraKlucoiMttlfttrlqae. Glncosaoe. Acide inlfarfqoe
Telles sont les séries dont on peut aujourd'hui signaler l'existence, soit parmi les composés artificiels à base de sucre, soit parmi les composés naturels analogues. On remarquera que ces derniers rentrent dans les types des composés artificiels et ne constituent à proprement parler aucun groupe distinct, ce qui augmente la probabilité de leur formation synthétique.
Les mêmes séries comprennent également tous les composés connus qui ont été obtenus jusqu'ici avec les gommes, l'amidon, le ligneux, et en général avec les divers principes représentables dans leur composition par du carbone uni aux éléments de l'eau et susceptibles d'être transformés en sucres sous l'influence des acides.
La grande multiplicité des séries suivant lesquelles on peut réaliser l'union des sucres avec les acides et avec les autres principes organiques, mérite une attention toute particulière. En effet, une telle multiplicité dans les rapports des combinaisons coïncide en général avec l'existence d'affinités plus faibles et plus délicates que celles qui s'exercent suivant des rapports plus simples.
Cette circonstance est peu favorable au succès des recherches synthétiques ; mais en revanche elle permet aux combinaisons des sucres de se prêter avec facilité, et sans le concours d'agents destructeurs, aux transformations qui s'exécutent dans les êtres vivants. Sous les influences les plus légères, et par la simple fixation des éléments de l'eau, les saccharides peuvent subir les dédoublements les plus variés et acquérir des propriétés physiques, chimiques et physiologiques essentiellement différentes de leurs propriétés primitives.
C'est ainsi que la salicine, substance amère et très-peu soluble
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dans l'eau» se métamorphose^ sous Tinfluence des ferments ou des acides étendus, en glucose et en saligénine, c'est-à-dire en deux principes sucrés, très-solufbles dans l'eau.
A ce point de vue, les saccharides formés par l'union de plusieurs principes distincts avec les sucres se prêtent aux dédoublements les plus intéressants, car ils peuvent se décom> poser par degrés successifs, en perdant un à un leurs principes constituants, et former, suivant l'ordre suivi dans ces séparations, une très-grande variété de principes nouveaux et dissemblables.
L'amygdaline fournit à cet égard un exemple remarquable. D'après les épreuves aiialytiques, ce principe naturel peut être regardé comme une combinaison de quatre principes distincts, à savoir une glucose, l'aldéhyde benzoTque, l'acide formique et l'ammoniaque :
/ 2 C« Hi« 0« + C** H« 0«
C*o EV Az OM = ''*"''" ^"*''*' '•'"*'"•*
A«.yruii«e(i) )-h (?H«0* -f- AzH» — 4H«0«.
\ Acide (omlqne. Ammoolaqve.
C'est une substance neutre, fixe, cristallisable , inodore, amère, peu soluble dans l'eau; elle n'est pas vénéneuse à faibles doses. Voici ses principales transformations :
i^. Soumise à l'action des ferments, elle fixe les éléments de l'eau et produit une glucose, c'est-à-dire un principe sucré et très-soluble dans l'eau, de l'essence d'amandes amères, c'està-dire un principe liquide, volatil, odorant, insoluble dans l'eau, et enfin de l'acide cyanhydrique, c'est-à-dire un principe acide, liquide, extrêmement volatil et odorant, et vénéneux au plus haut degré. Par suite de la formation de ce dernier corps, une substance peu active sur l'économie humaine se trouve transformée en un poison violent. L'équation suivante exprime cette métamorphose :
CWH"AzO«H-2H«0« = 2Ci«H«0"-|-C"H«0«-|- C«AzH.
Amyfdallne. GlacoM Actde Acide
benxoïque. cyaahrdrlqae.
(i) On a oonsenré la formule de cette substance telle qu'elle est donnée par l'analyse et sans en retrancher Teau de cristallisation quMl serait nécessaire d*éliminer pour la faire dériver de la glucosane.
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2*'. Dans d'autres conditions, mais toujours par la simple fixation des éléments de Teau» l'amygdaline peut se résoudre avec facilité en un composé acide, l'acide amygdalique, et en un composé alcalin, l'ammoniaque, tous deux fort solubles dans Teau : le premier corps répond à trois des composants de l'aniygdaline, à savoir l'acide formique, l'aldéhyde benzoïque et la glucose :
CWH*^AzOM-+-H«0«= CWH««0«* -f- AzH».
AmygdallBe. Acide amygdalique . Ammonlaqoe.
3^. Dans d'autres conditions encore, l'amygdaline fournira de l'acide benzylaloformique, de la glucose et de l'ammoniaque :
C*»H«^AzO»-h4H«0«=2C"H"0"-h O^H^O^ -h AzH».
Amygdallne. Glacose Acide Ammonlaqoe.
beniy laloformlqve .
4°. Enfin Tamygdaline pourra se résoudre complètement en glucose, aldéhyde benzoïque, acide formique et ammoniaque.
Le tableau complet des métamorphoses qu'elle est susceptible d'éprouver par simple hydratation est facile à tracer, car c'est celui des arrangements distincts que l'on peut former avec quatre principes pris trois à trois, deux à deux, un à un. Soit A l'amygdaline, G la glucose, B l'aldéhyde benzoïque, F l'acide formique, N l'ammoniaque; on aura, en faisant abstraction des éléments de l'eau dans les formules,
A = GBFN,
et ce système sera susceptible des décompositions suivantes (1) :
i. *A == N -f-GBF (acide amygdalique), *A = G -hBFN (benzylal cyanhydrique), A = B-4-GFN, A = F-4-GBN;
A = G-hB-hF-hN (décomposition complète
On Yoit ici comment une substance neutre peut fournir divers acides et un alcali; comment un corps presque insoluble peut se changer en d'autres corps très-solubles, une matière amère en un composé sucré ; comment un être fixe et inodore devient une essence volatile et odorante; comment enfin un principe non vénéneux se métamorphose en un poison énergique» toutes ces transformations étant effectuées en vertu d'actions chimiques très-faibles et dès la température ordinaire, c'est-à-dire dans des conditions compatibles avec l'existence des êtres organisés.
Les combinaisons formées entre les sucres et les acides sont extrêmement analogues par leurs propriétés physiques avec les combinaisons formées par la mannite ou par la glycérine avec les mêmes acides. L'aspect, les qualités organoleptiques, la fixité» la fusibilité, les solubilités sont pareilles.
Cependant les composés à base de sucre peuvent déjà être distingués par certaines apparences des composés à base de glycérine. En effet» les saccharides sont moins fluides que les glycérldes et possèdent une tendance plus marquée à s'émulsionner avec l'eau, même lorsque celle-ci est parfaitement pure. Cette tendance» déjà sensible dans la glucose stéarique» se trouve à un degré très -prononcé dans un principe naturel» la saponine ; elle semble due à la présence d'un sucre parmi les générateurs probables de ce principe immédiat.
Les saccharides formés par les acides gras fixes sont insolubles» comme les glycérides correspondants; tandis que les composés formés par les acides volatils, par l'acide acétique en
particulier, sont solubles dans Teau et comparables sous ce rapport aux acétines et aux butyrines. Mais lés saccharides solubles se distinguent des glycérides par une amertume extraordinaire et comparable à celle du sulfate de quinine. Cette même amertume appartient également à la salicine et à la plupart des saccharides naturels.
Les saccharides jouissent du pouvoir rotatoire comme les sucres générateurs, propriété qui n'appartient point en général aux dérivés glycériques.
L'action de la chaleur établit entre ces deux classes de composés une nouvelle différence ; en effet, tandis que les glycérides sont souvent volatils, soit à feu nu, soit dans le vide, les saccharides sont incapables d'une volatilisation, même partielle. Cependant quelques-uns d'entre eux possèdent une odeur caractéristique, surtout quand ils sont légèrement échauffés.
£n définitive, toutes ces dissemblances entre les combinaisons des sucres et celles de la mannite et de la glycérine, sont assez légères, tandis que les analogies sont tellement frappantes, que la glucose stéarique pourrait être aisément confondue avec la stéarine, la glucose butyrique avec la butyrine. £n voyant, notamment, la similitude de la glucose stéarique avec la stéarine on est porté à présumer l'existence naturelle de certains composés formés par l'union des sucres et des acides gras; peut-être ont-lis été réunis jusqu'ici aux corps gras neutres à base de glycérine.
Ces analogies entre les glycérides et les saccharides n'existent pas seulement dans les propriétés physiques ; on va les retrouver dans les conditions de formation et dans les conditions de décomposition.
Les combinaisons des sucres avec les acides s'obtiennent par l'union directe de leurs deux composants ; on opère avec le concours d'un contact prolongé et d'une température comprise en général entre loo et 120 degrés. On peut même porter la température jusqu'à 180 degrés, lorsque l'on a affaire à certains sucres plus stables que les autres, par exemple à la tréhalose. Dans tous les cas, les températures au-dessous des-
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quelles on doit se renfermer, quand il s'agit des saccharides, soni beaucoup plus basses que celles qui peuvent être em* ployées pour combiner la mannite et la glycérine avec les acides ; ce qui nécessite une telle différence, c'est que les sucres sont trop altérables pour qu'il soit possible de les porter, sans les détruire, à une température aussi élevée que la mannite et la glycérine. C'est là une circonstance défavorable; aussi la proportion d'une combinaison neutre à base de sucre formée dans ces conditions est-elle beaucoup plus faible que la proportion du corps gras correspondant, à base de glycérine ou de mannite, qui prendrait naissance à une température plus
élevée.
La méthode précédente s'applique principalement aux combinaisons que les sucres forment avec les acides organiques monobasiques, tels que les acides acétique, butyrique, stéarique, benzolque. En s'appuyant sur des phénomènes de dou** ble décomposition convenablement choisis, de façon à mettre en jeu seulement des affinités très-faibles, on réussira sans doute avant peu à découvrir d'autres méthodes indirectes propres à former les saccharides dès la température ordinaire.
L'action des acides tartrique, nitrique, sulfurique, chlorbydrîque sur les sucres a déjà été signalée. On rappellera seulement que les trois premiers peuvent se combiner aux sucres, tandis que le dernier acide, employé à l'état concentré, détruit à loo degrés, ou même à froid, tous les sucres, au bout d'un temps plus ou moins long; dans aucun cas, il ne forme avec eux de combinaison neutre.
Ces faits montrent que l'union des sucres avec les acides est beaucoup plus difficile à réaliser que celle des autres matières sucrées qui renferment un excès d'hydrogène : pour obtenir les saccharides, tout agent minéral, toute influence trop énergique doit être soigneusement évitée, parce qu'elle détruit les sucr^^ ou change leur état moléculaire.
A ce dernier point de vqe, on peut même se demander jusqu'à quel point l'état de la matière sucrée génératrice subsiste dans la combinaison qui en dérive. Pour résoudre cette question, il faudrait pouvoir reproduire dans tous les cas la matière sucrée avec ses qualités primitives, ou tout au moins démontrer qu'elle conserve dans le composé ses propriétés
physiques et chimiques les plus caractéristiques. Mais de semblables moyens de contrôle manquent presque toujours en raison du peu de stabilité des sucres. Dès lors tout ce qu'il est permis d'affirmer, c'est que les composés formés par un sucre déterminé renferment, soit le sucre générateur, soit ce même sucre modifié, et dans l'état où il pourrait être amené par l'action des acides. Ce dernier résultat est même le plus probable dans la plupart des cas, puisque le composé prend naissance précisément sous l'influence d'un acide^ à savoir de celui qui doit entrer dans sa constitution.
Cependant il est vraisemblable que chaque principe sucré peut donner naissance à une série de dérivés correspondants, au moins tant qu'il n'a pas éprouvé l'action de forces trop énergiques. En un mot, la glucose engendre des glucosides, la lévulose des lévulosides, la galactose des galactosides, Tinosine des inosides, etc., tous corps qui représentent les subdivisions de la classe générale des saccharides. Ce fait essentiel peut être établi avec certitude dans un grand nombre de circonstances, et surtout alors qu'il s'agit des combinaisons obtenues par les méthodes synthétiques. Les composés que les sucres forment avec les bases en fournissent une preuve non douteuse, car ils peuvent reproduire les sucres générateurs dans leur état primitif. On citera également les combinaisons que divers sucres forment avec l'acide tartrîque; celles qui dérivent de la galactose peuvent donner naissance à l'acide mucique, tandis qu'il en est tout autrement des combinaisons dérivées de la glucose ordinaire.
De là un grand nombre de phénomènes d'isomérie qui jouent sans doute un grand rôle dans la constitution des saccharides naturels, et dont la connaissance est indispensable pour réaliser la synthèse de tous ces composés.
D'après les développements qui viennent d'être exposés, cette dernière synthèse représente une catégorie de problèmes dont la solution peut être regardée comme très-prochaine dans l'état actuel de nos connaissances. Remarquons d'ailleurs que dans les recherches de ce genre qui pourront être entreprises, le caractère polyatomique des matières sucrées est particulièrement précieux, car il permettra de les unir à plusieurs prin* cipes différents simultanément, de façon à reproduire cer-
COVBINAISONS DES SVC1IBS AVEC LES ACIDES OU SAGGHARIBES. 287
taines substances dont la complexité sera comparable à celle des saccharides naturels.
Les saccharides sont fort difficiles à dédoubler, et celte difficulté est l'un des principaux obstacles qui entravent l'étude analytique des principes naturels qui rentrent dans la même catégorie. En général, les saccharides résistent à Finfluence des agents d'hydratation, à peu près de la même manière que les corps gras neutres et se décomposent dans des circonstances tout à fait comparables. Seulement ces circonstances sont beaucoup plus restreintes par les conditions de stabilité. C'est ce qu'il est facile de reconnaître en passant en revue l'action que les saccharides éprouvent de la part des agents de dédoublement les plus usités.
L'eau qui dédouble si nettement vers 220 degrés les glycérides et les mannitanides, ne peut guère être employée vis-à-vis des saccharides, parce que la température de 200 à 25o degrés, nécessaire pour effectuer sa réaction, suffirait pour détruire complètement les sucres régénérés. Si l'on essaye de se restreindre à l'emploi d'une température de 100 degrés au plus, l'eau demeure à peu près sans action sur les saccharides.
Les alcalis peuvent être mis en œuvre dans certains cas, mais le plus souvent leur usage est interdit; il l'est notamment visà-vis des saccharides dérivés des glucoses ; car on a vu que les alcalis détruisent immédiatement les glucoses à la température de 100 degrés et même au-dessous.
Reste donc seulement l'action des acides minéraux concentrés et celle des mêmes acides dilués ou des acides faibles.
Les premiers doivent être encore écartés. En effet, l'acide sulfurique concentré détruit immédiatement les saccharides dès la température ordinaire, avec formation de matières rougeâ-* très ou brunâtres, de nature humoïde. L'acide chlorhydrique concentré exerce à loo degrés une action analogue. On s'explique ces résultats en remarquant que ces deux agents détruisent les sucres à l'état de liberté. A plus forte raison les altèrent-ils dans leurs combinaisons, au moment même où ils tendent à en déterminer la régénération.
L'action des acides minéraux étendus est plus favorable. A la
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vérilé, les saccharides résistent assez énergfquement à l'action des acides étendus, même à loo degrés. Cependant en prolon* géant la réaction pendant un temps suffisant, on réussit enfiiuii résoudre les saccharides en acides organiques et en sucres fermentescibles. Ce mode de dédoublement, quoique plus ménagé que les précédents, n'est point encore tout à fait inoffensif; car il arrive le plus souvent qu'une portion du principe sucré se trouve détruite durant les traitements et demeure transformée en acide glucique et en matières humoïdes.
Un mélange d'acide chlorhydrique et d'alcool agit à froid dans le même sens qu'un acide étendu et produit très-lentement un éther de l'acide qui était engagé dans la combinaison. En même temps se régénère un sucre fermentescible.
Enfin les ferments permettent quelquefois de résoudre par simple hydratation les saccharides dans leurs générateurs. Leur action est d'autant plus utile, qu'elle opère ce dédoublement dès la température ordinaire et sans l'intervention d'agents violents et destructeurs. A ce point de vue, elle rappelle les circonstances qui président aux métamorphoses des mêmes principes dans les êtres vivants.
On voit par ces détails quelles difficultés entourent l'étude analytique des saccharides. Ces difficultés résultent de la grande altérabilité des sucres qu'ils contiennent. Elles vont plus loiû encore que les détails précédents ne pourraient le faire sup^ poser; on a insisté seulement sur la nécessité de ne pas détruire complètement les sucres; mais on doit ajouter maintenant que cela ne suffit pas et que le sucre engagé dans une combinaison doit souvent se trouver reproduit sous la forme d'un sucre tout différent. En effet, les acides et les ferments, c'est-à-dire les agents à l'aide desquels. on réussit à dédoti^ bler les saccharides, sont presque toujours capables de changer l'état moléculaire des sucres, au moment où les composanti» de la combinaison sont mis en liberté , et alors même que cette modification n'aurait pas eu lieu dans la formation de la combinaison. Pour comprendre la nature de cette altération, il suffit de rappeler quelles actions les acides et les ferments exercent sur le sucre de canne et sur les sucres analogues. C'est l'un des principaux obstacles que l'on rencontre lorsque Ton cherche à distinguer les dérivés d'un sucre des dérivés isomé-
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rîques produits par un autre sucre, ou même des dérivés analogues formés par les principes transformables en sucres sous rinfluence des acides, tels que le ligneux, les gommes ou l'amidon.
On va maintenant exposer l'histoire individuelle des saccharides artificiels, puis on donnera l'indication des saccharides naturels les plus importants.
Entre les sucres et les acides, les principales combinaisons artificielles sont formées par les acides stéarique, butyrique, acétique, benzoTque, nitrique, tartrique et sulfurique; on a surtout étudié celles qui dérivent de la glucose ordinaire.
Glucose stéarique : Cw H^» 0" = C" Hi» 0*« -+- îx C»« H«« 0* — 7. W 0«.
1. La glucose stéarique s'obtient en chaulTanl à 120 degrés, pendant cinquante ou soixante heures, un mélange d'acide stéarique et de glucose ordinaire, préalablement déshydratée; on peut également employer le sucre de canne ou la tréhalose (i). Si l'on opère avec ce dernier sucre, les conditions de la préparation deviennent même plus favorables, car on peut^ porter la température jusqu'à 180 degrés.
L'amidon chauffé avec l'acide stéarique à 180 degrés, le ligneux, i 200 degrés, fournissent en petites quantités des composés neutres, analogues ou identiques avec la glucose stéarique.
On extrait la glucose stéarique et on la purifie, en suivant la même marche que pour la monostcarine et pour les mannites stéariques. La glucose stéarique ne s'obtient qu'en faible proportion.
C'est une substance neutre, solide, incolore, cireuse et
(1) On identifie ici les combinaisons formées par ces trois sucres, paroe qa'elles offrent la même composition et, dans lea limites actuelles de l'oxpérienee, les mêmes propriétés. D'ailleurs on a tu plus haut que les deux derniers sucres indiqués dans le texte fournissent de la glucose sous rinûuence des acides.
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semblable à la stéarine ; sa fusibilité est analogue à celle de cette dernière substance. Sous le microscope, elle présente Taspect de fines granulations. Elle est très-soluble dans Téther, soluble dans Talcool absolu, insoluble dans Feau. Toutefois, si on l'agite avec ce dernier menstrue, elle fournit une liqueur opalescente, semblable à une émulsion faible. .
L'analyse de la glucose stéarique, préparée avec le sucre de canne, conduit à la formule : C^^H'^* 0** (i).
3. La glucose stéarique réduit le tartrate cupropotassique. Au contact de Tacide sulfurique concentré, elle prend immédiatement une coloration rougeâtre, qui devient presque aussitôt violacée, puis noirâtre.
k. Traitée par un mélange d'alcool et d'acide chiorhydrique, avec le concours d'une douce chaleur, elle se décompose lentement et produit de l'éther stéarique, une glucose fermentesctble et quelques flocons de matières humoïdes.
Glucose butyrique :
C18 HM 0** = C" H*o 0*» 4- a C« H« 0* — 2 H* 0«.
1. Ce composé se prépare en chauffant à loo degrés, pendant cinquante ou soixante heures, l'acide butyrique avec le sucre de canne ou avec la glucose ordinaire, préalablement déshydratée. On l'obtient également à i8o degrés avec la tréhalose.
On l'extrait et on la purifie exactement comme la monobutyrine. Entre tous les saccharides artificiels, la glucose butyrique est la combinaison que l'on obtient dans la proportion la plus notable.
2. C'est un liquide neutre, oléagineux, épais, jaunâtre, irèssoiuble dans l'éther et dans l'alcool aqueux, un peu soluble dans l'eau. Il est excessivement amer. Il tache le papier d'une manière permanente, à la façon des huiles.
(i) Trouvé : C = 72,4 H = ii,o.
Calculé : C = 72,6 H=ii,2.
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Il possède une odeur spéciale, aromatique, d'ailleurs extrêmement faible, même à chaud; cette odeur rappelle celle de la monobutyrine.
L'analyse de la glucose butyrique, préparée, soit avec la tréhalose, soit avec le sucre de canne, conduit à la formule (?»H«0" (i).
3. La glucose butyrique retient opiniâtrement une certaine proportion d'eau, qu'il est difficile de chasser sans altérer la combinaison.
Soumise à l'action de la chaleur, elle se décompose en développant une odeur de caramel, puis elle brûle sans laisser de cendres sensible s.
4. La glucose butyrique réduit le tartrate cupropotassique et noircit immédiatement au contact de l'acide sulfurique froid.
5. Traitée par l'acide sulfurique dilué, avec le concours d'une douce chaleur, elle se résout en aiide butyrique et en glucose fermentescible; en même temps se produit un peu de matière ulmique.
Un mélange d'alcool et d'acide chlorhydrlque change la glucose butyrique, soit à froid, soit à loo degrés, en éther butyrique et en glucose fermentescible.
6. C'est à l'étude de la glucose butyrique que l'on peut rapporter les observations suivantes relatives à des composés analogues.
La dextrine, chauffée à loo degrés avec l'acide butyrique, fournit une petite quantité d'un composé neutre comparable ou identique à la glucose butyrique.
Le coton et le papier, délayés dans un mélange d'acides sulfurique et butyrique, produisent des traces d'un composé neutre du même genre.
Enfln, il en est de même du sucre de lait chauffé à loo de grés avec l'acide butyrique. Le composé formé dans ces dernières conditions ne doit pas être identique, mais tout au plus isomérique avec la glucose butyrique ordinaire; car il est probable qu'il dérive de la galactose.
(1) TrouTé : C = 55,9 ^ = 7»4' Calenlé: C = 55,6 H = 7,3.
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Glucose acétique : C3e H" 0^ = C" H40 0*» -f- 6 C H* O* — 6 H« 0«.
1. Ce composé s'obtient en chauffant à loo degrés» pendant cinquante heures, de la glucose déshydratée, ou du sucre de canne, avec l'acide acétique cristallisable. On l'extrait et on le purifle en suivant la même marche que pour les acétines. Il est très-peu abondant.
2. C'est un liquide neutre, huileux, incolore ou à peine jaunâtre, soluble dans l'éther, dans l'alcool et dans l'eau. Cependant il ne se mêle pas avec ce dernier dissolvant en toutes proportions. Sa solution aqueuse concentrée est précipitée par le chlorure de calcium; à la suite de l'addition de ce sel, la glucose acétique surnage sous forme huileuse.
La glucose acétique possède une amertume extraordinaire et qui rappelle celle de certaines poires gâtées. Elle présente une odeur faible, mais spéciale et comparable à celle des huiles du blé.
L'analyse des produits préparés avec le sucre de canne et avec la glucose conduit à la formule C'H^^O* (i), laquelle répond à une glucose hexacétique.
3. Chauffée, la glucose acétique jaunit fortement, développe une odeur de caramel, puis elle bout, s'enflamme et brûle sans résidu.
k. Elle réduit le tartrate eu propotassique et noircit de suite sous l'influence de l'acide sulfurique concentré. Abandonnée au contact de l'atmosphère, elle ne tarde pas à acquérir une réaction acide.
5. L'acide sulfurique dilué la dédouble lentement à loo degrés en acide acétique et en glucose ; une portion de celle dernière substance se trouve changée en matières brunes.
Traitée à une douce chaleur par un mélange d'alcool et d'a-
(i) Trouve : C = 52,6 H =5,3.
Calculé: C=i5a,2 H = 5,4.
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cide chlorbydrique, la glucose acétique se décompose leiuenient et produit de Téiher acétique et de la glucose fermentescible.
6. La tréhalose et Tamidon, chauffés à 180 degrés avec Tacide acétique, et la dextrine, chauffée à 100 degrés avec le même acide, produisent des composés neutres analogues au précédent, mais qui n'ont pas été analysés.
Le sucre de lait se comporte de la même manière; son dérivé est probablement distinct de la glucose acétique proprement dite et se rattache à la galactose.
§ iO.
Glucose henzo'tque :
1. Ce corps s'obtient et se purifie comme le composé précédent.
2. C'est un liquide neutre, médiocrement fluide, doué d*un goût piquant et un peu amer, soluble dans Téther et dans Talcool, un peu soluble dans l'eau. 11 produit sur le papier des taches permanentes.
L'analyse d'un produit préparé avec le sucre de canne s'accorde avec la formule C"H*«0** (i).
3. Chauffée, la glucose benzoïque dégage une odeur de caramel, puis elle brûle en laissant quelques traces de cendres.
4. Elle réduit le tartrate cupropotassique. Elle noircit à froid sous l'influence de l'acide sulfurique concentré.
5. Traitée par un mélange d'acide chlorhydrique et d'alcool, avec le concours d'une douce chaleur, elle se dédouble, en produisant de l'éther benzoïque et une glucose fermentescible.
6. On obtient des composés analogues au précédent avec la tréhalose et l'acide benzoïque, à 180 degrés; avec le coton et l'acide benzoïque, à 200 degrés; avec un mélange de coton,
(1) Trouvé : C = 64,2 H = 5,3.
Calculé : G = 6/i,B Hrr 4,9.
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d'acide sulfurique et d'acide benzoîque, à la température ordinaire. Mais ces composés, trop peu abondants, n'ont pas été analysés.
§ il- Saccharides nitriques.
Les divers sucres et glucoses, traités par Facide nitrique monohydraté, pur ou mêlé d'acide sulfurique, fournissent des combinaisons analogues à la trinitrine et à la mannite trinitrique; divers observateurs en ont signalé l'existence.
Ces composés sont neutres, parfois cristallisables, insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool pur et dans Talcool mélangé d'éther. Leur préparation et leurs propriétés sont semblables à celles de la poudre-coton, et il est probable que, sous l'influence des agents réducteurs, ils pourront reproduire les sucres générateurs, ou tout au moins les glucoses qui en dérivent; mais l'étude spéciale de ces composés n'a pas encore été poursuivie avec détails.
Un seul a été analysé (i), c'est l'inosine hexanitrique :
C*«H«0«,6AzO» = C"H«0"-|-6(AzOK, HO) — 6H«0».
InotiDA hêzanitrlque. Inotlnê. Acide nluU|a«.
Elle se présente en cristaux d'apparence rhomboédrique, facilement fusibles , détonants , insolubles dans l'eau, solubles
dans l'alcool, etc.
Combinaisons des sucres avec l'acide tartrique.
L'acide tartrique manifeste une aptitude singulière à entrer en combinaison avec les matière^ sucrées, aptitude qu'il possède également vis-à-vis d'un grand nombre d'autres principes organiques. Ce genre d'afflnité caractérise l'acide tartrique parmi les acides bibasiques, au même titre que l'acide butyri-
(i) VoBL, cité p. a5a. Peut-être ce composé retient-il i équivalents d^eau de cristallisation dont rélimination permettrait de le dériver de rincMano,
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que parmi les acîdes monobasiques. £n raisoo de cette circonstance,, les Qonibinalsons de l^acide tartrique avec le$ sucres s'obtiennent en proportion beaucoup plus considérable que celles qui dérivent des acides monobasiques*
£Ues se préparent en cbauffani Tacide tartrique à 120 degrés, pendant quinze ou vingt heures > avec le sucre qu'on veut lui combiner. On les isole et on les purifle sous la fornie de sels calcaires, en suivant exactement la nxême marche qui a éié développée à l'occasion des acides glycéritartrique el, mannitartrique.
Cest ainsi que Ton peut obtenir les composés suivants.
I. Acide glucosoditartrique
CM Hi« 03» = C" Hi» 0«* -f- 2 C« H« 0« — 2 H« 0*.
Cei acide résulte de l'union du sucre de canne et de l'acide
^ririque. Il est bibasique.
^n sel calcaire, séché à no degrés, répond à la formule
C»fl«Ca«0«>-h2Aq.
Cfe sel réduit le tarlrate cupropotassique.
^'après son origine et ses réactions, il est probable qu'il enferme l'une des glucoses correspondantes au sucre inter- ^^^K ou peut-être même toutes les deux. C'est un point qui reste à éclaircir par l'étude directe de la glucose produite par soa dédoublement.
II. Acide glucosotét ratait rique
eu Hw Ow = C" RIO 0*» -4- 4 C« H« 0" — 4 H« 0*.
^- Cet acide résulte de l'union de la glucose ordinaire avec »«c»ae tartrique. 11 est quadrib^sique.
*• Son fel de chaux, séché à 1 10 degrés, répond à la formule C^H«Ca*0W-f-4Aq.
^ réduit le tartrate cupropotassique. La proportion de glucose qu'il renferme, estimée à l'aide de ce réactif, a été trouvée épie à 23 centièmes ; ce qui s'accorde avec la formule précédente.
Ce sel ne fermente pas au contact de la levure de bière ; mais si on le traite à loo degrés par l'acide sulfurique dilué, il se résout en acide tartrique et en glucose fermentescible..
3. Le glucosotartrate de magnésie, séché à 1 10 degrés, répond à la formule C**H«Mg*0«M>-f-8Mg04- 10 Aq.
Il réduit le tartrate cupropotassique.
4. Le glucosotartrate de plomb, préparé par la même méthode que les sels précédents, est un sel acide; séché à iio degrés, il répond à la formule C**H**Pb«0««.
L'existence de ce sel acide est due à la difQcuUé de saturer complètement l'acide glucosotartrique par le carbonate de plomb ; du reste, ce sel est peu abondant. Quant au sel plombique neutre, il est insoluble ou le devient durant la purification.
5. D'après quelques essais, un acide analogue ou identique avec l'acide glucosotartrique paraît se rencontrer dans le raisin, vers l'époque de sa maturité.
IV. Acide trigcUaciosotéirataririque
C«8 Hw 0^« = 3 C*« H*« 0*« -^ 4 C« H« 0" — 4 H« 0*.
Cet acide a les mêmes générateurs que le précédent; il se forme dans des circonstances un peu différentes, mais dont la distinction n'a pu être faite avec une certitude sufGsante.
Son sel calcaire, séché à 1 10 degrés, répond à la formule C««H«Ca*07«-hioAq.
Ce sel réduit le tartrate cupropotassique; traité par l'acide nitrique, il fournit une grande quantité d'acide mucique : ces deux propriétés sont dues à la galactose dont il dérive.
V. Acide sorbitartrique
Cet acide se forme par l'union de la sorbine et de l'acide tartrique à 100 degrés. Son sel calcaire est analogue aux précédents et réduit le tartrate cupropotassique, comme le fait d'ailleurs la sorbine génératrice.
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Combinaisons des sucres avec divers acides.
On a combiné les sucres avec quelques acides» autres que les précédents; mais les composés qui résultent de cette union sont encore peu connus.
On signalera seulement :
Un acide tétraglucososulfurique (i), dont le sel de plomb répond à la formule C" H" Pb 0^», S« 0« -h 7 PbO ;
Divers acides analogues formés par la réaction de l'acide sulfurique sur le ligneux et sur l'amidon;
Un acide glucosocitrique ( 2 ) ;
Et un acide glucosophosphorique (a).
1. Il existe un certain nombre de principes naturels qui se dédoublent sous les influences hydratantes, de façon à donner naissance à un sucre et k un acide particulier. La constitution de ces principes semble donc, d'après les épreuves analytiques» rentrer dans la théorie générale qui vient d'être exposée. Mais, pour être établie définitivement, cette constitution réclame le concours des épreuves synthétiques que la théorie suggère et dont elle définit la direction.
On peut rapporter à cette catégorie l'acide amygdalique, l'acide tannique, la jalappine, la convolvuline, etc. Mais jus* qu'ici on n'a cherché à réaliser la synthèse de presque aucun de ces principes. Les seuls composés artificiels de ce genre qui semblent se retrouver dans la nature sont les acides glucosotartrique et glucosocitrique qui ont été signalés plus haut.
Indiquons en quelques mots les formules des autres et leurs dédoublements caractéristiques.
2. En tête des corps de ce groupe, on peut citer un acide artificiel, l'acide amygdalique, lequel prend naissance par suite
(1) PcLiGOT, Annales de Chimie et de Phrii^ue, !i« série, t. LXVIl, p. 168; i838. — On a' reirancbé ici 1 équivalent d^au de la formule admise par ce savant. (3) BsETBELOT, Aonalct de Chimie et de Physique, 3« série, t. LIV, p. 81 ; 18S8.
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d'un premier dédoublement de l'amygdaline [voir p. 282). Daprès son origine, il est probable que cet acide est un disaccharide primaire, dérivé de Tacide benzylaloformique, c'est-à-dire un acide glucosobenzylaloformique, susceptible de se dédoubler conformément à Téquation suivante (i) :
C*o Hw 0« + 3 H« 0« = 2 C« H« 0« -+- C" H» O».
Acide amygdallqoe. GlucoM. AcMe baoailaltftiraMq**.
3. Le tannin de la noix de galle ou acide tannique serait un monosaccharide tertiaire, d'après la formule par laquelle M. Slrecker représente le dédoublement de ce composé (2) :
Tannin. Glucose. Acide galllque.
Cette formule est semblable à celle de Tun des acides mannisulfuriques; mais elle a été contestée dans les derniers temps (3). Sans entrer ici dans le débat, il est bon de rappeler une expérience de Pelletier (4), d'après laquelle un mélange de gomme et d'acide gallique précipite la gélatine à la façon du tannin, offrant ainsi une propriété qui n'appartient point aux composants de ce mélange. On peut même ajouter que la gomme adragant communique à l'acide gallique cette propriété à un plus haut degré que la gomme ordinaire. Ces faits semblent de nature à conduire à la synthèse de l'acide tannique.
^. Dans la résine de jalap se trouvent contenus deux principes particuliers, la jalappine et la convolvuline, dont les dédoublements rappellent ceux des saccharides. D'après les recherches de M. Mayer (5], on pourrait regarder la jalappine comme un trisaccharide primaire, dérivé de l'acide jalappino- Uque; car elle a la propriété de se dédoubler de la manière suivante :
C68 HW OW -f- 5 H» 0« = 3 C" H« 0" -H C" H»® 0« ;
Jalappine. Glucose. Acide jalapplnollqne.
(1) Dans cette équation et dans celles qui vont sulvrei on exprimera directement la régénération de la glucose, c^est-&-dire le fait expérimental brut, sans disenter si elle est précédée par celle de la glucosane et si le principe prtnailîf est réellement anhydre, ou bien s'il retient de Teau de cristallisiation.
(3) Comptes rendus, t. XXXIX, p. 5o; i854-
(3) Kawalibr, dans Jahresh. voit Kopp/àr iSSS, p. 2^6.
(/|) Annales deCkimiê, t. LXXXVH, p. 106; i8i3. *
(.5) Annalen der Chenue und Pharmacie, t. XCV, p. 139; i855.
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Cette relation représente les produits définitifs; mais elle n'est pas directe, car M. Mavera observé que la métamorphose s*opère par deux intermédiaires et suivant un mode jusqu'ici sans analogue. La jalappine fixerait d'abord les éléments de Teau, en devenant de l'acide jalappique,
C68 Hw 0» -f- 3 H 0 = C«8 H w 0»»;
JalapplB«. Acide jaUpplqn«.
puis l'acide jalappique se changerait en glucose et jalappinol, CM Hw 0»« -h 4 H« 0« = 3 C« H" O" -f- C^ H«4 0^ ;
AeM« jâlâpptqae. GIseoM. Jalappiool
enfln le jalappinol, sous l'influence des bases, perdrait i équivalent d'eau, en devenant de l'acide jalappinolique : C'*H'*0*. La convolvuline éprouve des transformations toutes pareilles (i). Elle semble être un trisaccharide primaire, dérivé de l'acide convolvulinolique et résoluble conformément à l'équation :
CooTolfDlloê. GlucoM. Aride coofolrolloollqae.
Ici encore, d'après M. Mayer, la décomposition s'opère par deux intermédiaires, à savoir l'acide convolvulique, C^'H^^O** -I-3H0, et le convolvulinol, C?«H«*0»+HO.
Les transformations précédentes, et quelques-unes de celles qui vont suivre, sont données sur la garantie des expérimentateurs qui les ont découvertes; elles s'écartent sur plusieurs points de toutes les analogies connues et seront peut-être expliquées un jour d'une manière un peu différente, à la suite d'une étude plus approfondie. Mais quant à présent l'interprétation des savants qui les ont étudiées doit être regardée, sinon comme définitive, du moins comme un premier essai propre à indiquer la signification générale des métamorphoses. En la modifiant arbitrairement, on risquerait de méconnaître un ordre de faits réels, quoique inattendus, pour vouloir trop tôt les plier à des analogies lointaines. Un examen analytique plus développé, et surtout des épreuves synthétiques qui n'ont point encore été tentées, sont nécessaires pour jeter sur tous ces phénomènes une lumière définitive.
(i) Mater, Annalen der Chemte uild Pharmacie , t. XCV, p. lag; i855.
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SECTION V
COMBINAISONS DES SUCRES AVEC LES ALCOOLS
Les sucres ne s'unissent pas seulement aux acides^ mais» en leur qualité d'alcools polyatomiques, ils peuvent encore se combiner avec les autres alcools, et de plus ils peuvent s'associer à la fois aux alcools et aux acides.
Les types des formules de tous ces composés sont les mêmes que ceux des combinaisons des sucres avec les acides ; ils sont analogues à ceux des glycérides. Sans y revenir avec le même développement, on va se borner à signaler les cas réalisés, soit dans la formation artificielle de ces composés, soit dans l'étude des principes naturels analogues. On exposera d'abord les formules générales, puis on résumera l'histoire des principes qu'elles représentent.
A tout alcool monoatomique ou polyatomique, un sucre peut s'unir, d'après l'expériçnce, suivant les rapports suivants :
i"*, 2 équivalents d'alcool pour i équivalent de principe sucré, d'où résulte un monosaccharide secondaire,
S-I-2A— /iH, Cîo H*» Oi9 = c« H*» 0*» -H a C* H6 0* — 2 H* 0«.
Éthjlglaoose. GlnooM. Alcool.
a^ I équivalent d'alcool pour i équivalent de principe sueré^ d'où résulte un monosaccharide primaire,
S-hA — /iH.
On ne connaît aucun exemple artificiel qui réponde à ce dernier type; mais les épreuves analytiques conduisent à y ramener la salicine, Tarbutine, la mélitose, etc.; c*est-à-<lîre qu'elles permettent d'assimiler tous ces composés aux éthers mixtes foritiés par l'union de deux alcools monoatomiquês.
3"*. 1 équivalent d'alcool pour 2 équivalents de principe su* cré, d'où résulte un disaccharide primaire,
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L'esouline, principe naturel, correspond à ce type.
4". Les saccharides précédents, de même que les glycérides qui leur sont comparables» conservent la propriété de s'unir encore à i ou plusieurs nouveaux équivalents de principes difTérents, tels que les acides, les alcools, les aldéhydes, etc. (Foïrp. i49-)
A la vérité, aucun exemple de cette catégorie de composés mixtes n*a encore été formé par Tart; mais on est fondé à y faire rentrer certains principes naturels, à en juger du moins d'après les épreuves analytiques; telles sont, notamment, la populine et la phlorizîne, qui répondent toutes deux au type des roonosaccharldes secondaires .
S-hA-ha — «H.
On pourrait également expliquer par la théorie qui précède l'existence et la constitution des disaccharides, des trisaccharides, des télrasaccharides, etc., en les faisant dériver de l'union des monosaccharides normaux avec les sucres envisagés comme alcools polyatomiques. Cette explication est conforme aux développements qui ont été donnés à l'occasion de l'iodhydrine et de la bromhydrine hexaglycérique (p. i35, i36 et 137). Sans nous étendre sur ce point, nous allons exposer l'histoire delà combinaison qui a été obtenue entre l'alcool et la glucose, puis nous signalerons rapidement les divers composés naturels qui semblent lui être comparables par leur constitution.
Ethji^ucose : O» H*« 0*« = C«« H*» 0*» -h 2 C* H« 0» — 2 H« OV
1. Ce composé s'obtient comme l'éthylmamite et la diéthyline, c'est-à-dire en chauffant à 100 degrés pendant plusieurs jours un mélange de sucre de canne, d'éther bromhydrique et de potasse. On ouvre le tube, on en agite le contenu avec de l'éther, on évapore la solution éthérée et on dessèche le produit dans le vide, avec le concours d'une légère chaleur.
2. On obtient ainsi une huile assez colorée, presque insoluble dans l'eau, douée d'un goût amer et d'une odeur faible et agréable, analogue à celle du vieux papier. Cette huile est complètement fixe.
Les nombres fournis par son analyse (i) peuvent se représenter par la formule C?^H**0**.
Si on agite sa dissolution éthérée avec du noir animal, Téthylglucose se décolore; mais la presque totalité est retenue par ragent employé.
L*éthy]g1ucose réduit le tartrate cupropotassique
4. Traitée par l'acide sulfurique dilué, avec le concours du temps et d'une douce chaleur, elle se décompose, en régénérant de Talcool, une glucose fermentescible et quelques flocons bruns et humoïdes.
1. Parmi les principes naturels dont la constitution paraît être analogue à celle de Téthylglucose, on a déjà indiqué la salicine, Tarbutine, la mélitose et le sucre de canne.
On peut encore ranger ici de nombreux principes, très-répandus dans les végétaux, tels que Tesculine, la phillyrine, la fraxine, la convallarine, la digitaline, etc., tous décomposables par hydratation, avec formation de sucre et d'une substance neutre. On va donner quelques détails sur les métamorphoses des plus importants (2).
2. La salicine, principe amer et cristallisable contenu dans différentes espèces de saules, de trembles et de peupliers, se dédouble (3), sous l'influence des acides étendus et des ferments, en glucose et en saligénine, comme pourrait le faire une glucose saligénique :
$alicln«. Glacose. Sallfénln^.
Traitée par les réactifs, tantôt la salicine entre en réaction intégralement et sans se scinder: tantôt, au contraire, elle
(1) Trouvé : C= 5.^,9 H = 7,6.
Calciité : C = 55,o H = 8,3.
L'hydrogène trouvé est iDrériaur à la proporlion ealeulée, ce qui fient sans dente à quelque impureté que Ton n*a pas réussi à séparer.
(3) Ici s'appliquent de nouveau les remarques de la note (1) de la page 398, relativement à la glucosane et à Veau dti cristallisation.
(3) PiRiA, Annales de Chimie et de PhTsi^fe, 3« série, t. XIV, p. 267 ; 1845. On a VII (t. I, p. 4^3 ) Que la saligénine pouvait être assimilée aux alcools diatoroiques.
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fournit une doable série de produits de décomposition simula unes, correspondants à ses deux principes constitutifs.
Conforménient au premier ordre de réactions, elle engendre :
I*. En s*oxydant, de Thélicine,
C26 Hi« O** -f- 0« = C*« H*« 0^* -+- H* 0«,
sorte d'aldéhyde complexe correspondante la salicine (i), et résoluble à son tour en glucose el en aldéhyde salicylique.
2«. En se chlorurant, des salicines chlorée, bichlorée, trirhlorée, résolubles à leur tour en glucose et en saligénine chlorée, bichlorée, tri chlorée,
(?• H" Cl 0** + H« 0« = C*« H« 0« -h C** H' Cl O*.
SalIciM chloré*. GIocom. Salfsénlnê chlorée
3". D'après le second ordre de réactions, la salicine oxydée par l'acide nitrique peut fournir à la fois de l'acide oxalique, correspondant à la glucose, et de l'aldéhyde salicylique ou du phénol trinitré, correspondant a la saligénine.
L'action des acides étendus, si elle s'exerce avec trop d'intensité, détruit les deux composants de la salicine, au moment même de leur naissance, et produit, au lieu de la glucose, des acides glucique et apoglucique, et, au lieu de la saligénine, de la salirétine, composé résineux qui résulte de sa déshydratation :
CIA H» 0* — H« 0« = C** H
Saligénine Ballréline.
La promptitude avec laquelle s'effectue cette dernière métamorphose est une nouvelle preuve des difûcultés que l'on éprouve pour obtenir dans leur état originaire les composants des combinaisons qui dérivent des sucres.
Dans tous les cas, les épreuves analytiques précédentes, combinées avec les idées générales développées dans ce chapitre, paraissent établir la constitution de la salicine. Elles sont de nature à conduire à sa synthèse.
3. Les mêmes réflexions s'appliquent à l'arbutine, principe cristallisable analogue à la salicine et contenu dans VJrbutus ui^a «m (L.). Ce principe (2) peut être regardé comme un mo-
(1) Voir p. i63 du présent volune et 1. 1, p. 44^- (3) SntECKBR, Juhresh, von Koppfùr i8S8, p. TiaG.
up^aftçtiprjrt^.priffjawe, dérivé de .rhydroqi^Qn,(i^);, Wnili^^ djÇdpvjlïl^.fWoJi<W?nf)éaientà Téquaiion suivante, i,«.,v\ ,.., ., . . .
CM H46 0** -H H« 0» = C" H« 0*^ -h C" H«6*.
4. Le dédoublement de la mélUose en glucose et en eucalyne ""' -" ''' '•*'
Mélltotê. Glacose. Eocalynt.
et celui du sucre de canne en glucose ordinaire et eti'ièmî<nre
S«cr« de canne. Glocoie. Léfvlose.
tendent également à assimiler ces principes avix combioatscits de deux alcools polyatomiques l'un avec Vautre et, par conséquent, à mettre sur la voie de leur formation synthétique.
5. Voici l'indication de divers autres principes dont les métiipiorphoses se rattachent aux mêmes idées générales, mais dont l'étude réclame encore le contrôle de nouvelles êj^reuves analytiques, indépendamment de celui des épreuves ^mhétiques. Les formules qui les représentent sont doiinées ici sur la garantie des expérimentateurs qui ont étudié ces principes.
L Au type des monosaccharides secondaires^ analogpe^ à
l'éthylglucose,
SH-2A— nH, '
répondent la conyallarine et la convallamarine, prinqîpes contenus dans le muguet [Convallaria maialis) (a) ; le premier, par ,^x,en)ple, 3e décompose par hydratation conformément aux formules qui suivent : /
4L- A«i type des monosaccharides primaires, analogues à la
«alicine, . , ^
. S-hA— /iH,
(i) La fonction chimique de l'hydroquition pourvfiil être rupprochée^ ii(|«el <<|veâégflf^«> 'de celle de U aAligéAine, dont œtte inbilaiice est hQmolos^e^
(a) YfkLiyJahresh, vonKoppJûr i8S8, p. 5 19, I' h •. .-, t
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répond la philiyrine, principe cristallisable contenu dans l*é* corce du Phillyrea latifolia^ lequel peut se dédoubler en glu^ cose et phillygénlne (i) :
PUllyrioe. GlaooM. Phnijf«BlD«.
La phillygénine est polymère de la saligénine. III. Au type des disaccharides primaires,
2S-f-A — nH, répondent :
i^ L'escullne, principe cristallisable contenu dans Técorce du marronnier dinde [^Esculus hippocastanum, L.) ; en effet, ce principe peut se dédoubler sous Tinfluence des acides et des ferments en glucose et en esculétine (?) :
CM H» 0«« -h 3 H« 0* = 2 C" H*« 0« 4- C" H« ()«.
EmqUm. Glacosé. bc«iétlD«.
L'esculétine paraît être un alcool polyatomique. 2"*. La digitaline, principe actif de la digitale, se dédouble en glucose et dlgitalirétine (3] :
Cw HW 0«» -h H* 0« = 2 C*» H« 0*« H- C« H^ 0«.
IMfttallM. GlucoM. DifiulIréilBft.
Cette métamorphose s'effectue en deux temps :
( Cw H" OM -^ H« 0« = C« H« p" -h C** H«« 5<»,
\ Ditllallnê GIncote. Dlgluléline.
eu H» 0*« = C" H« 0*« H- C» H" 0«,
DlgluliUa«. GloooM. Difilallréilnt.
succession tout à fait conforme à la nature polyatomique de la
glucose.
6. On pourrait encore citer ici les métamorphoses du rubian (4)» principe contenu dans la racine de garance et qui se
(0 BEBTACHim, Annales âê Chimie et de Phytiifue, 3* série, t. XLHI, p. 35 1; i855.
(a) RoGBLEDEK et ScBWARZ, ÀnnaUn der Chemie und Pharmacie^ t. LXXWII^ p. 186; i853. La glucose ainsi formée diffère, par quelques propriétés, de la glucose ordinaire.
(3) Walx, Jahresb. von Kopp/ièr i858, p. 5a8.
(4) Synonyme : acide rubérythriqne? foir sur ce point les tra?aiix de M. Scbdnck et ceux de M. Rocbledeb, depuis i85i.
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iiiétnmorphosc par voie d'h^dralaiioii, en fournissant, entre aulrei!) produits, une glucose et de l'alizarine. On rappellera d'ailleurs que Talizarine a été classée dans le présent ouvrage parmi les phénols (i).
1. On a dit comment, en vertu du caractère polyatomique des sucres, chacun des composés qui viennent d'être signalés jouit de la propriété de s'unir encore avec d'autres principes, tels que les acides, les alcools ou les aldéhydes. Comme appHcation de cette théorie, on citera quatre composés naturels, savoir : la populine, la phlorizine, le quercitrin et la saponine.
Les trois premiers peuvent être assimilés à des monosaccharides secondaires, formés par l'union d'un sucre, d'un alcool et d'un acide :
2. La populine, principe cristallisable contenu dans l'écorcc et dans les feuilles du tremble, est résoluble en acide benzoïque et en salicine :
C»onMO*«-^H«0»== C**H«0* -f-C«H"0«.
Popvltae (}). Acl«I« bensoïque. fiMirta*.
Ce corps parait donc être une benzosaticine^ ou, si l'on aime mieux, uAe glucose saligénibenzoïque. Son existence prouve que la salicine peut être légitimement assimilée aux alcools. Peut-être même serait-il facile de la combiner directement avec les acides en général, et avec l'acide benzoîque eix particulier, de façon à opérer la synthèse de la populine.
3. La phlorizine, principe cristallisable renfermé dans l'écorce de la racine du pommier, du poirier, du prunier et du cerisier (3), est résoluble en glucose, phloroglucine et acide phlorétique :
C" II" 0«« -H 2. H« 0« = C« H" 0« -f- C*> II« QG -h C" H" 0«.
Phlorisin*. Glnooto. Phloroflacl&e. Aride phlorécique.
(2) PiRiA, Annales de Chimie et de Phy$i(jue, 3« »érie, t. XXXIV, p. 378 ; i85a.
(3) Si-As, Annales de Chimie et de Vh^si^ue, 1^ série, LXIX, p. 36;; i838. — Hla- SIIVETZ, Annale» dcr Chcmic und Pharmacie, t. XCVI, p. il8j i85j.
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ce qui conduit à la regarder comme une glucose phlorogluci* pbloréiique. Remarquons d'ailleurs que la phloroglucine peut être assimilée aux alcools polyatomiques.
Cette constitution permet de rapprocher la phlorizine de la populine et de laYegarder comme une combinaison d'acide phlorétique et de glucose phloroglucique. Le dernier cornposé, représenté par la formule (?^1I*<^0^^, serait analogue à la sallcine. Mais il est encore inconnu.
Au lieu de lui donner naissance, la phlorizine se scinde sous Tinfluence des ferments d'une autre manière également prévue; car elle produit de la glucose et de la phloroglucine phlorétique (i) :
C«H« Hw-h II«0« = C«H«0««^- C»«H"0«^
Phlorlilne. GloeoM. Phloroflncine phloréilqiM .
La phloroglucine phlorétique à son tour peut être dédoublée par les alcalis dans ses deux composants :
Phloroglaclne phlorétiqne. Phloroglaclne. Acide pljloréUqne.
Il serait fort intéressant de tenter la synthèse de tous ces principes, en renversant l'ordre des décompositions.
4. Le quercitrin, principe contenu dans Técorce du chêne jaune [Quetcus iinctoria, L.], et dans divers autres végétaux, se dédouble d'une manière comparable à la phlorizine, car il se résout d*abord en glucose et quercéline (2) :
puis la quercéline peut être décomposée par les alcalis en phloroglucine et en acide quercétique :
CWH*«0««-f-H«0«= C"H«0« -h C»*H**0"
Qi«reéllD«. PhlorofltteiDf. Aeldé qi«r«éliqo9.
(1) Synonyme : phloréline.
(3) I^ADO, Annaien 4er Chemie und PhMrmmeie, t. XC, p. a83 ; i854* — Hutinm, mèQiç R«ciicU, t, CXU, p. 96; i85g. Pour abréger, on a continué à désigner sous le nom générique de glucose |e principe sucré formé aux dépens du qoercitrin, mais on rappellera que ce principe parait constituer une espèce définie particulière.
*3o8 utRfe tn. cfiAPifnE m. section tr.
' s; Dans un grand nombre de végétaux se rencorttre un principe particulier, la saponine (i), résoluble en glucose, tnànnîtahe et acide quinovique. Ce principe, apte à fournir ainsi un àtlde ei deux matières sucrées analogues aux alcools polyatotnfques, peut être assimilé à la popuHne et à la pblorrtine.
SECTION VI
C0MBUVÀI80KS DES SUCRES ÀVfiC LES iXDÊDYDES.
1. Les sucres peuvent se combiner avec les aldéhydes, k la manière des alcools proprement dits.
Divers composés de ce genre existent dans la nature.
On citera seulement la pinipicrine (2), matière amère des feuilles du pin sylvestre, résoluble en glucose et en une huile volatile (3) analogue aux aldéhydes :
•Piolplrrlt«. GIucOM, Erlclnal.
Aucun principe de cet ordre n*a été formé synihétiquement, mais on peut obtenir par voie artificielle l'hélicine, substance du même genre; il suffit d'oxyder la salicine (4), c'est-à-dire un éther mixte formé par l'union de deux alcools. On transforme ainsi la saligénlne qu'elle renferme dans l'aldéhyde correspondant, lequel demeure uni avec la glucose. Ce qui achève d'établir la constitution de l'hélicine, autant qu'on peut le faire en l'absence d'expériences synthétiques, c'est qu'elle possède la propriété de se dédoubler par hydratation en glucose et en aldéhyde salicylîque :
C»6 Hi« 0" -+- H« 0« = C** H" 0*« 4- Cl* H« O*.
HélklnA CliicoM. Aldéhyde tallcyliqnc.
(1) Synonyme : cQïncine, acide calncique. Voir Hlasivrtx, cité, p. 176. (3) KAWALiftit, Antiûlender Ghemie und PharnuKie, t. LXXXVIII, p. 364$ i8^3. (3) Ce composé volatil n'a pas été analyse : aus<iila constitution de la pinipicrine est* elle probable plutôt que démontrée. (/|) PmiA, lococilalo.
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Ce corps peiU donc éire regardé ccMnme une glucose ^Ucylalique.
2. Oo conçoit aisément que \e^ combinaisons des sucres avec les aldéhydes puissent encore s'unir avec une proportion nouvelle d*alcools, d'aldéhydes ou d'acides. Ainsi s'explique Teiistence de trois composés que leurs dédoublements rattachent à cette nouvelle catégorie : ce sont deux principes arti* ficielSy la benzohélicine et l'acide amygdalique, et un principe naturel, l'amygdaline.
i°. La benzohélicine résulte de l'oxydation de la benzosalirine (populîne):
Cw HM 0*« H- 0« = C*« H" 0*« -f- H* 0^
Fopulioe. Beniobélicioe.
On peut la regarder comme une combinaison d'hélicine et (Tacide benzoTquc :
B0a>obéUclo«. licIlciiM. Acide beuoiqic.
En définitive on est fondé à Tassimiler à un monosuccharide !»ecoQdaire» dérivé d'un acide et d'un aldéhyde,
S-hA-f-A'— /iH,
car elfe est résoluble en glucose, acide benzoTque et aldéhyde saRcylîque, à la foçon d'une glucose salicylalobenzoîque :
Cw H» O» + 3 H« 0* = C« H« 0« -h C*» H« 0* -h C«^H« O*.
BflQteUiklne. GIugom. Ae. Iientoïqae, AMftKrdettlkylHiiCi
2*. L'acide aniygdalique pourrait sans doute, à en juger par son origine, être décomposé en glucose» acide formique et aldéhyde benzolque :
Ae. uiyi<laliqtt« GIocom. Ac. formique. Aldéhyde benzoïqae.
ce qui conduit à l'assimiler à on disaccharide secondaire, dérivé d'un acide et d'un aldéhyde.
3'. L'amygdaline, principe contenu dans les amandes amères,
3lO LITKB m. CHAPITRE III. SIGTIOIf TU.
peut se décomposer sous l'influence des ferments en glucose, acide cyanhydrlque et aldétiyde benzoïque (i) :
C*oH«UzOM-+-2H«02=2C«H«0**-+- PAzH -i-C**H«0'*.
Amyedallnê. GlaooBe. Acofanhydr^qoe. Aid. beuoïqoe.
Elle dérive donc d'un sucre et d'un aldéhyde, au même titre que les principes précédents, et elle peut être regardée comme un dlsaccharide secondaire,
aS-+-A-f-A' — nH.
II est utile de remarquer que cette manière de voir ne représente pas encore les termes ultimes du dédoublement de ï'amygdaline, mais seulement certains termes intermédiaires.
Les développements qui précèdent montrent comment lai théorie des alcools polyatomiques ramène à une interprétation générale et systématique l'étude des principes naturels les plus éloignés jusqu'ici des relations habituelles. Ils suggèrent une multitude d'expériences synthétiques nouvelles et destinées, soit à éprouver la théorie elle-même, soit à reproduire les principes naturels qui en représentent certaines applications particulières.
SECTION VIL
DÉRIVÉS AMMONIACAUX DES SDCRRS.
1» Entre les sucres et Tammoniaque, on peut concevoir un grand nombre de combinaisons, les unes alcalines, les autres amidées; mais aucune n'est encore connue. Ces combinaisons peuvent elles-mêmes s'unir à de nouveaux équivalents de principes organiques, tels que les acides, les aldéhydes, les alcools, etc., d'où résulteront une multitude de composés complexes. Les types de leurs formules se déduisent facilement de ceux qui concernent les glycérides et leur vérification ouvre un champ nouveau aux expériences synthétiques.
(i) LiEBiG et WôHLSR, Annales de Chimie cl de Physique j a^ série; t. LXIV, p. i85; 1837.
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2. Parmi- les priûcipes naturels que Vou peut itipport^r à celle catégorie, on citera seulement Tamygdaliiie, la piilorizéine, l'hématocristalline et la chitine.
i''. L*anijrgdaline peut se résoudre en ammoniaque, glucose, aldéhyde benzoïque et acide formique :
IAz U' 4- 2 C*' II" 0« -H C"H«0» -f- c»in<>».
Aldéliydo beniAïque. Acide formique.
C'est donc en âéfinîtiye un corps amtdé, produit par l'union d*ijn suci^e avec rammoniac|ue el avec divers autres principes sioiuttanémem. Si i'on rapporte Vamygdaline aux générateurs exprimés par la formule précédente, on est conduit à Tassiniiler à un dîsaccharide tertiaire, dérivé d'un acide, d'un aldéhyde et de l'ammoniaque :
• 2S-f-A-|-A' + N— nir.
2*. La phlorlzéîne est une matière colorante qui résulte do raction simultanée de l'ammoniaque et de l'oxygène sur la
phlorîzîne (i) :
CM H«i 0« 4- 2 Az IP ^ 0« = G" 1130 Az* 0".
Pblorixln*. PhlorUcloe.
D'après son origine, il est probable qu'elle pourrait fournir delà glucose sous l'influence des agents d'hydratation. Ce serait donc encore un saccharide, dérivé de l'ammoniaque et de «Trtains autres générateurs jusqu'ici inconnus, mais qui se ratlacheni sans doute à ceux de la phlorizinc, c'csl-a-dire à la phloroglucine et à l'acide phlorétlque.
3°. L'hématocristalline, principe cristalllsable que l'on peut obtenir avec les globules du sang, est décomposable (a) sou« certaines influences, de façon à donner lieu à la formation d'une {glucose. Elle est d'ailleurs azotée et analogue à Talbumine : luus ces caractères tendent à la rapprocher des saccharidcs ainidés.
(') Stas, Ioco citato.
(2) Ubxamx, Comptes rendus, i. XL, p. 77/1; i8jj.
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4"*. Enfin la chitine, principe azoté qui concovrt à former l'enveloppe des Crustacés, des Arachnides et de divers autres Invertébrés, peut être décomposée par les acides, avec fornidtlon de glucose (i), comme le composé précédent. H est probable que la chitine dérive de la tunicine, principe isomérique avec Tamidon, et que la glucose qu'elle fournit est un produit secondaire produit par la métamorphose du véritable générateur. Dans tous les cas, la chitine est une substance comparable aux corps qui dérivent à la fois des sucres et de l'ammoniaque.
3. Les indications qui précèdent, relativement à Tapplication de la théorie des sucres aux composés amidés, comprennent les principaux faits connus avec certitude. Elles paraîtront sans doute fort incomplètes; mais ceci tient à Tétat d'imperfection de nos connaissances actuelles. Car il est probable que les sucres concourent à former beaucoup d'autres principes naturels azotés, et notamment quelques-uns des alcalis végétaux dont les analogies avec la salicine et les autres principes amers à base de sucre ont été remarquées tout d'abord. Leur examen analytique et les essais synthétiques qui en résulieroal n'ont encore été poursuivis par personne dans cette direction; mais les recherches nouvelles que l'on devra entreprendre tireront sans doute quelques secours des théories générales quel'on expose ici. C'est pourquoi on a cru nécessaire de les Indiquer, sans méconnaître les modifications qu'une étude plus approfondie apportera sans doute sur plus d'un point à ces théorie^, à mesure qu'elle les précisera davantage.
SECTION VIIL
COHBllfAISOHS DES 8UGHBS AVEC USS BASES,
Les types généraux de ces combinaisons répondent à ceux des saccharides qui dérivent des acides. Mais parmi les com-
(i) B£iiXB£LOT^ Annalrs de Chimie ci âe Vhrsiqur, S* 8cri«; t. LVl, p. 1^9; iSSj).
posés coni|iris dans ua tableau aussi étendu» tous oe^ pai;ais- ^nl pas idéaliser les conditions de sUbiliié nécessaires k lei^r emistence* Aussi se bomera-t-on à citer les formules qui rép9/[)deot aur combwaîsons réellement obtenues ; ce sont les ^wy-
vanies; :
formule qui comprend les saccharoses baryiique et calciqiié, et une lactose calcique;
jCormula qui comprend une saccharose plombique;
formule qui comprend une glucose plombique, une lévulose et une saccharose calcique ;
formirie qui comprend des glucoses calcique et barytique.
La potasse et la soude forment également avec les sucres dîTers composés qui n'ont pas été analysés*
Si Kon n'indique pas tel la proportion d'eau éliminée dans^a produotion des combinaisons précédentes, c'est parce qu'elle est subordonnée à la température et aux conditions de stabi- 4iié. Cette proportion ne dépasse dans aucun cas le nombre d'équivalents de base ftxés sur un sucre déterminé.
Toutes ces combinaisons entre les bases et les sucres sont surtout remarquables parce qu'elles peuvent reproduire les sucres générateurs dans leur état initial.
A côté des composés précédents, on peut classer ceux qui résultent de l'union des bases puissantes avec divers saccharides dont la neutralité est comparable à celle des sucres euxmêmes, avec la salicine par exemple. Mais sur ce point, on ne saurait énoncer aucune généralité suffisamment probable pour être indiquée ici.
(1) S représente la formule crun principe sucré, & coUc d'une baA<^
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SECTION IX
DÉRIVÉS DES SUCRES FORMÉS PAR DÉSllYDRÀTATIOX.
1. Le tableau complet des substances qui dérivent des sucres par déshydratation serait facile à tracer à priori, en se fondant sur les analogies qui ont été développées à roccasion de la glycérine et de la mannite (p. 167 et 204) ; ce rapprochement est d'autant plus autorisé, que les sucres perdeot les élé^ ments de Teau sous les mêmes influences que la mannite* la glycérine et les alcools proprement dits. Tel est en effet le ca* ractère des premières altérations qu'ils éprouvent par Faction de la chaleur, des acides ou des alcalis. Mais vis-à-vis des sucres, toutes ces transformations s'opèrent à une température beaucoup plus basse que vis-à-vis des autres principes alcooliques; parfois même elles ont lieu dès la température ordinaire.
2. Dans les conditions où Ton s*est placé jusqu'ici» on voit intervenir sans cesse le défaut de stabilité des sucres et leur tendance à éprouver des complications moléculaires; par suite les pHénomènes de déshydratation sont fréquemment troublés et les décompositions prennent une direction toute différente, ce qui entrave la généralité des prévisions théoriques*
Ainsi, par exemple, les sucres, au lieu d'être changés par déshydratation en des composés plus simples» neutres comnie leurs générateurs, et de plus en plus voisins des substances volatiles, les sucres, disons-nous, se transforment assez souvent en des substances fixes, douées d'une fonction fort différente, de nature acidej et dont l'équivalent s'élève de plus en plus, en même temps que leurs propriétés se rapprochent de celles des matières noires et humol'des.
Ces anomalies ne sont pas sans analogues dans l'étude des alcools proprement dits, car un changement de fonction comparable au précédent se retrouve dans la métamorphose de la glycérine en acroléine, et dans celle du glycol en aldéhyde. Des complications moléculaires du même ordre s'observent dans la formation des carbures polymériques de l'amylène, aux
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dépens de Talcool amylique; elles peuvent même coïncider avec une déshydralation incomplète, par exemple dans la décomposition de l'alcool méthyliquc.
Au même moment que les composés précédents, des sub^ stances volatiles se forment souvent et déterminent un partage inégal entre les corps simples que renferme le sucre qui se décompose ; par suite, l'hydrogène et l'oxygène cessent de se ifouver a équivalents égaux dans les dérivés, c'est-à-dire que ces derniers ne résultent plus d'une simple déshydratation.
Dans tous les cas, le produit ultime de ces destructions se rapproche de plus en plus de la nature du charbon et même de celle du carbone pur.
3. Les composés qui dérivent des sucres par voie de déshy^ dreiation appartiennent, d'après leur origine, à cinq catégories disUnctes et que l'on va examiner séparément.
I^ Les plus simples sont analogues à la mannitane et à l'élher ordinaire : un seul est connu, c^est une glucosane.
a'. D'autres, plus compliqués et confondus pendant longtemps sous le nom de caramel^ résultent de l'action de la chaleur sur les sucres.
3*. Un troisième groupe de composés déshydratés s'obtient par l'action des acides.
4''- Quelques autres se forment sous l'influence des alcalis.
5*. Enfin, à côté des composés précédents, engendrés par la <Jéshydraialion des sucres eux-mêmes, il existe un certain nomlï^cde substances qui sont produites par la déshydratation des ^robinalsons des sucres avec les autres principes, conforménient à la théorie des alcools polyatomiques [voir p. iSg).
^- A chaque sucre doivent répondre des dérivés par déshy- (Iralation comparables à la mannitane et à la dulcitane :
Hannlte Mannitane.
Clî Hli Ç)il _ \\l Qt = Citait Qio,
DalGiie. liiilcilane.
Oi \\\i OU _ \\i 02 = ciî RIO oio.
Gla€096s. Clticosanet.
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On est conduit à admettre qu'à chaque sucre, à chaque glucose en particulier, répond un corps déshydraté, une glucosane spéciale et caractéristique. On a vu d'ailleurs que les glucosancs remplissent dans les combinaisons normales des sucres avec les acides, le même rôle que la mannitane joue dans les combinaisons mannitiques et la dulcitane dans les combinaisons dulcitiques.
2. Une seule de ces glucosanes est connue jusqu'à ce jour à l'état de liberté, c'est la lévulosane, laquelle dérive de ha lévulose naissante. On rappellera qu'on l'obtient en chauffant le sucre de canne à 160 degrés pendant quelque temps (1). Par suite de l'action de la chaleur, un partage s'opère entre les éléments du sucre de canne : la glucose ordinaire, plus hydratée, prend naissance, et la lévulosane, moins hydratée, se forme simultanément :
CUH"0«= C*«H«0« -h C*«H««0^«.
Sacchtrose. Glucofc.' L«fulos«n«.
Pour isoler la lévulosane, on soumet le mélange précédent à l'action de la levure de bière, qui détruit la glucose ordinaire, sans agir sur la lévulosane; puis on concentre les liqueurs au bain-marie.
La lévulosane est liquide et incristallisable, légèrement sucrée, très-soluble dans l'eau. Elle est dextrogyre : son pouvoir . roiatoire : ay= 4- 15® environ.
Elle ne fermente pas au contact de la levure de bière; mais si elle est soumise pendant quelque temps à l'influence de l'eau, surtout à 100 degrés, ou mieux encore à l'influence des acides étendus, elle se métamorphose en lévulose lévogyre et devient fermentescible.
Un principe analogue ou identique à la lévulosane s'obtient, en même temps que la glucose butyrique, lorsque Ton chauffe le sucre de canne avec Tacide butyrique à 100 degrés pendant plusieurs jours.
3. Cest ici le lieu de faire remarquer que Tamidon, la dextrine, le ligneux, la gomme et la tunicine, principes extrêmement répandus dans les tissus des végétaux et des animaux
1^^^^— ■■» ■■■ iiii> ■■ i.^. ■ifciii p.. .1 . ^..__. ■■«. « »
(1) Gélis, Annales de Chimie et de Physique ^ y série, t. LVII, p, i^i\ ; iSSg.
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infériewrs, sont isomériques avec les gkicosanes et jouissent comme elles de la propriété de se combiner aux acides, à l'acide nitrique principalement, en fournissant des dérivés comparables et même isomériques avec ceux des sucres euxtnême!*.
1. Les dérivés pyrogénés des sucres, formés par une déshydratation plus profonde que les glucosanes, sont assez nombreux; mais leur élude est fort difficile et n'a été abordée avec détails que dans un petit nombre de circonstances. On peut y réunir ceux de l'amidon et ceux des autres hydrates de carbone dont la formation se rattache au même svsième d'idées.
Parmi ces dérivés, ceux qui prennent naissance en premier lieu répondent encore, jusqu'à uil certain point, à la nature spéciale des corps qui les ont produits et retiennent quelques Iraces de la diversité primitive de leurs générateurs. C'est ainsi que les matières noires et insolubles fournies par la déshydratation de la lactose conservent la propriété caractéristique de se changer en acide mucique sous l'intluence de l'acide nitrique (t). Les dérivés de la glucose ordinaire ne sont pas tout à fait semblables à ceux du sucre de canne ; ceux de l'amidon surtout s'écartent des précédents, car ils se forment à ujie température plus haute et sont notablement plus stables que les dérivés pyrogénés des sucres.
Aucune de ces substances pyrogénées ne régénère jusqu'ici, ni les sucres primitifs, ni les glucoses correspondantes.
Voici quelques détails plus spéciaux sur les dérivés obtenus avec le sucre de canne et avec l'amidon (2). On se bornera à résumer ici les faits observés, tels qu'ils ont été présentés par les expérimentateurs les plus récents.
2. Chauffe-t-on le sucre de canne entre 180 et 200 degrés, on obtient, suivant la durée de l'expérience, trois composés nouveaux , successivement formés et doués de propriétés acides. Tous trois sont fixes et colorés en brun. Ce sont:
(1) GtLiB, Annule* de Chimie et de Phjr tique, 3' série» t. LU, p. 335; i858.
(2) Gélis, loco eitato. Voir aussi Pelkîot, Annales de Chimie et de Physique, ï* série, t. LXVn.p. 172; i838.
3l8 LIVBE lir. CHAPITRE III. SECTION IX.
1°. La caramélane, C**H9 0»,
Ciî H** 0" — H* 0« = C" H» 0».
Saccharose Caramélaoe.
C'est un corps solide, inodore, doué d'une saveur amère, déliquescent, très-soluble dans Teau, peu solubledans Talcool ordinaire, insoluble dans Téther. Sa solution aqueuse possède une teinte dorée.
Il forme diverses combinaisons avec les bases puissantes :
OîRsPbO»; C«H«Pb09, PbO; C*^H«BaO^ BaO.
2°. L'acide caramélique (i), C^<^H**0*5,
Ce corps résulte de la condensation de 3 équivalents de sucre :
3C"H^iO** — 4HS0« = 3C«H«08, HO=C««H«Ow
La production de cette substance et celle de la suivante s accompagnent d'un dégagement de chaleur, corrélatif sans doute de la complication moléculaire qui élève leur équivalent.
L'acide caramélique est une substance solide, fragile, non déliquescente, soluble dans l'eau et dans l'alcool faible. Sa solution est rougeâtre et beaucoup plus foncée que celle de la caramélane. Elle réduit le tartrate cupropotassique.
Les acides dilués modiOent l'acide caramélique et le changent en acide caramélinique ; leur action est lente à froid, immédiate à chaud.
Les caramélates de baryte et de plomb ne sont pas précipités par l'acide carbonique. Celui de baryte répond à la formulé C36HU02A, BaO.
3«. L'acide caramélinique (2), C**H^*0**, résulte de la condensation de 8 équivalents de sucre :
8C«H"0î*— 37HO=8C«H«0«, 3H0 = CWH"0".
(1) Synonyme : caramélène.
{7) Synonyme : caramel in e. Sa modification insoluble parait être identique avec le caramélan de M. Vôlckel, Jahresh, von Liebigf J'ûr i85a. p. 65i.
L'acido sorbinique (Pelouze, Annales de Chimie ei de Phjsitjue, 3* série, t. XXXV, p. 227; i85a) est probablement np composé analogue & Tacide caramélinique; car on peut le représenter par la fomuile C'*H^'0*^ sans sVcarter notablement des résultats analytiques.
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Celte substance est Hxe et tout à fait noire. ËUe peut se présenter sous trois modidcations distinctes :
I^ première est soluble dans Teau, mais elle se sépare en pellicules semblables à celles du lait, durant Tévaporation de sa dissolmion.
Ces pellicules constituent la deuxième modification, que Ton obtient également en précipitant la première par l'alcool. Elle est insoluble dans l'eau froide et dans l'alcool à 90 centièmes, mais soluble dans les liqueurs alcalines et dans l'alcool à 60 centièmes. Ces liqueurs sont trèn-colorées. Traitées par un acide, elles laissent précipiter la matière dissoute, sans que celle-ci ait éprouvé d'altération.
Sous l'influence de Teau bouillante, la deuxième modification se redissout et reproduit la première.
Au contraire, si on la conserve à Tétat humide pendant quelque temps, surtout en présence des acides, ou bien si on la sèche à iio degrés, elle devient insoluble sans retour, propriété qui caractérise la troisième modification.
Ces divers états d'un même principe capable de se transfortnersousdes influences aussi légères sont trçs-dignes d'intérêt. ï>» on négligeait l'étude des phénomènes de cet ordre, une muUilude de faits analogues relatifs aux matières sucrées et à leurs dérivés demeureraient inexplicables. Aussi est-il fort nécessaire d'en tenir compte dans toirte recherche analytique 0" synthétique relative aux saccharides.
Les caramélinates de plomb et de baryte répondent aux formules
CWII50O50, 2BaO,
C96H50O50, BaO. HO,
C96H50O50, PbO.
On ne sait point revenir de ces divers composés au sucre générateur.
3. Sous l'influence d'une température plus élevée, les produits précédents perdent à leur tour les éléments de l'eau et donnent naissance à des matières noires et insolubles, et à ^wers gaz et composés volatils [voir p. 233) ; la plupart de ces composés sont formés dans des proportions différentes de celles aes sucres, ce qui ne permet plus au résidu fixe d'être repré-
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'sënié"âAis s» composition par du carbone ani-aux«'él6njefils de reàu. Cependant le produit final de cette destnittUdfi; soumis 'il ti ne' température aussi élevée que possible, est du carbone p»r:' •,'.■•:
"'h, L*amtdon, exposé à l'action de la chaleuni lourait dès produits déshydratés du même ordre que oe&i qoi-dérivebt ^es slicres; ils s'en distinguent pourtant par quelques pfopriélésf essentielles. Voici Tindicaiion de ces résultais idisÂniitifsi L'amidon éprouve d'abord un changement «somérlque- et se transforme en dextrine, C^H*«0*<>, puis il perd les éiésdenis de feau, et vers 9.10 degrés devient de la pynodexti^inè , CUH5103'' (ï) : - . . ' ' .
. ij '
Dextrine. Pyrodeitrine. '
La pyrodextrine est une matière solide, brune» cassante^, insoluble dans l'alcool ordinaire et dans Téther, très-soluble dans rean. Sa dissolution est visqueuse et colorée d'une teinte sépia fort intense. Elle est plus stable que les dérivés des>sucresy et résiste à une température de 210 degrés et à l'influence momentanée des acides dilués. Si ces derniers sont concentrés, eUe devient insoluble. Elle réduit le tartrate cupropotassique et est précipitée par la baryte et par l'acétate de plomb ammoniacal, en formant les composés suivants : '' '
.,. . , .; CWH3«03«, 2BaO, . . .1 .1
C48H3«08«, PbO. ' î, i^
. .Qp ne revient de la pyrodexirine, ni à un sucre. ni à;la djCX- •trinç. {. » . ... . ,. .,.»
On a dit conoment les sucres, étant soumis à l'influence des acides énergiques à la température de 100 degrés^ bti tWême à la température ordmaîre, se déshydratent et se transforment au bout d'un certain temps en des composés nouveaux^ les uns sotubles» les autres insolubles. Les premiers produits de celte
(i) Giîtis, Annales de Chimie et de Physique^ 3* série, t. L1I, p. 3S8{ j1S58:'
déshydralAtiensom ^e ntiureacUe; les derniers sont dfis corps bruns-eiibUMOldes. Tous ces corps soni peu suible^, et.iji est «n)uteDt idiffioile 4e déQnir avec précision leur lorinule» leur fonction chimique et leurs réactions spécifiques. Ce qu'il 6^-dtait savoir d'abord, oe serait si les divers sucres foun|issîent> danfirebs o(^di*ions> les aadmes dérivés, ou bien s'ils foiiroi^ senti des«érjb$6'de dérivés distincts ou isomériques. C'est là m point qn'ôn- pourrait sans doute éclaircir en opérant compara- •liveraeiit «V6C le sucre de canne ou la glucose ordinaire dhine 'partMafvee la laelose d'autre part, et en cherchant si les dérivés deiCB'deroîer s«cre ont la propriété de fournir de l'acide mucique, à l'exclusion des dérivés des deux premiers prlnnipes. Quoi qu'il en soit, et sans entrer dans des développements qui ne pourraient être que conjecturaux, on va résumer les faits les mieux connus; ils sont relatifs aux composés dérivés du sucre de canne (t) :
i^ SdiM l'influence d'une ébullition modérément prolongée avec l'acide sulfurique dilué, le sucre de canne fournit de r^eide glueique C»H*»0"
Saccharose. Acide flaelqoe.
' Cest un acide incristallisable, incolore, très-soluble dans
'il';'»'
Teau et dans l'alcool, doué d'affinités nettement caractérisées.
Chauffé au-dessus de loo degrés, il brunit et se décompose. Il fournit deux sels de chaux, un sel neutre.. . C^H^^^Ca'O^* et un sel acide.
a^ L'acide glueique, bouilli pendant longtemps avec l'acide chlorhydrique ou Tacide sulfurique dilué, brunit et se change en acide apoglucique C**H**0" (?)
CMH"0" — 5H0= C«*H«0«
Acide glaclqae. AoMe apOflvelqM.
.. C^ dernier est un acide brun, soluble dans l'eau, assez solu* ble daiis l'alcool, insoluble dans l'éther. Le noir animal l'enlève
' X^y^off* lerttuvâui de MM. ^klioot, Artitakê de Chimie et de Phyd^t, «■> série, t. LXV]1, p. i54 ; i834; — Mdldbr, Annalen derChemie und Phatmacie, t. XXXVI, p. ifl5; fS^o; >- Malaguti , Annales de Chimie et de Physique, i* ^riCi t. L1X, P'407;)a3S^ etc.
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« ses dissoluUons. 11 est fort altérable. Son sol calcaire est insoluble dans Talcool.
14 «est «digne de remarque qu'un acide analogue ou idealique avec Tacide apogluclque prend naissance lorsque Ton iraile l'albumine par les acides. Ce fait d'identité, s'il vient à être établi avec rigueur, précisera une relation chimique définie •entre les sucres et les matières animales;
3^. L'acide apogluclque, soumis à l'action des acides dilués» se change en de nouvelles substances.de plus en plusoolorées et insolubles dans l'eau ; quelques-unes sont acides et solubles dans les alcalis.
Tels sont un corps brun, raci(}e ulmique, et un corps acûrt l'acide humique, isomères (?) C*»H"0" (?)
2 (?* H« 0" — 9 H O = Cw H*7 0^7,
Acide apofloolque. Aride ultthiM.
et deux principes neutres, également isomériques (?), tous deux fixes et insolubles dans les alcalis. L'un est brun, c'est l'ulmine; l'autre est noir, c'est l'humine C**II**0^^ (?)
Acide •pogluciqoe. Dlmlee.
' En terminant cette énumération, on croit utile dédire que les formules de tous ces composés doivent être regardées comme provisoires et comme représentant surtout le sens général des phénomènes qui président à leur formation.
On n'a point encore cherché à revenir de ces divers corps turx sucres générateurs. • •
Les glucoses se détruisent sous l'influence des alcalis, soit à loo degrés, dans l'espace de quelques minutes, soit à la température ordinaire, mais avec le concours d'un temps plus long. Elles se changent ainsi dans des acides particuliers, et quelques-uns de ces acides sont formés par déshydratation, à la manière des précédents. On rappellera seulement que l'acide glucique a été signalé au nombre de ces dérivés.
Il serait intéressant de chercher si les premiers termes de cette métamorphose varient avec la nature des sucres générateurs. Peut-être les dérivés de la lactose et de la galactose se
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(iisiingueronl-ils de ceux de la glucose ordinaire par leur apti* tude à fournir de l'acide mucique.
Dans aucun cas, on n'a cherché à remonter jusqu'aux sucres primitifs, en partant des dérivés obtenus sous l'influence des alcalis.
Quelles que soient les difficultés que présente Tétude de toutes ces substances formées aux dépens des sucres sous l'influence des acides ou sous celle des alcalis, elle est cependant d'une haute importance, en raison de son application à un grand nombre de substances naturelles.
En effçt, l'acide ulmique, ou plutôt un acide analogue, existe dans la végétation; il se forme spontanément par suite d'une maladie des ormes et de quelques autres arbres (i).
Le terreau et les engrais naturels sont constitués par des principes du même ordre que l'on a désignés sous les noms d V cides crénique, apocrénique, fumique, etc., et qui paraissent jouer un grand rôle dans les phénomènes de la végétation. Quelques-uns sont atotés et comparables aux amides.
L'étude des dérivés des sucres conduira a déflnir tous ces principes naturels et permettra* sans doute de les reproduire artificiellement. Peut-être même la synthèse totale des matières sucrées, remontant comme toujours des produits transformés aux produits primitifs, devra-t-elle prendre son point d'appui sur ces mêmes corps humoTdes. Les ressources qu'elles peuvent fournir à cet égard paraissent d'autant plus étendues, que l'origine de ce groupe do matières se rattache à des sources plus variées que les sucres eux-mêmes. En effet, l'action des acides concentrés, et notamment celle de l'acide sulfurique, sur presque toutes les substances organiques, produit des substances humoTdes.
Non-seulement les sucres peuvent être déshydratés, mais leurs combinaisons avec les acides, avec les alcools, avec les aldéhydes^ etc., peuvent fournir des dérivés analogues à ceux
(i) Voir BftACOHnoT, Annales de Chimie et de Pl^ti^ue^ i* ftéri«; I. XII, p. 190; 1S19.
(les sucres eux-niènieîi. Il suffit, pour obtenir cet effet, dVnlever à ces dérivés les éléments de Teau, sans les dédoubler, conformément aux généralités développées à Toccasion de la glycérine.
On citera seulement trois exemples d'une semblable déshydratation des saccharides :
t**: La phlorizineou glucose phlorogluciphlorétique,C*^H**0*^,' chauffée au-dessus de 200 degrés, perd 4 équivalents d*eau et se change enrufine, C**H*<^0*^, c'est-à-dire en une substance analogue à Tacide caramélique et qui dérive peut-être en réalité de ce générateur.
2". L'acide tannique, traité par l'acide sulfurique, commence par se déshydrater, en devenant de l'acide mélangallique.
S*'. Le ligneux, soumis à l'action du même acide, fournit un acide brun qui renferme les éléments de l'acide sulfurique et ceux d'un principe humoïde (i).
Une étude ultérieure multipliera sans doute le nombre des composés de cet ordre.
On n'a point cherché à revenir des principes ainsi déshydratés à leurs générateurs.
SECTION X
DÉRIVÉS DES SUCRES PAR OXYDATION, RÉDUCTION, ETC
Oxydation.
i. Le tableau général des dérivés fournis par l'oxydation des sucres pourrait être tracé à priori, en se fondant sur les mêmes analogies qui permettent de développer celui des dérivés glycériqiies correspondants : mais la plupart des corps qui seraient ainsi signalés sont encore inconnus. En attendant qu'une étiide approfondie, poursuivie avec la délicatesse convenable à des
(i) MARCHAïtD, cité (]«ns 1c Rapport annuel prés^nt^ par Berzelius en i8/|0» tradiiciion i'runçaise, p. 3ji.
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substances aussi peu stables permette de préciser la valeur de ces prévisions générales, on croil devoir se borner à signaler les corps qui ont été réellement obtenus.
L'oxj^datîon des sucres donne naissance à des produits divers qui appartiennent à deux catégories : dans les uns la pro*portion équivalente de carbone est la même que dans les corps générateurs; l'hydrogène et l'oxygène changent seuls.
Dans les autres le nombre d'équivalents de carbone est inférieur a celui que renferment les formules des sucres.
2. La première catégorie comprend deux acides isomères^ savoir : Tacide saccharique, C**H*^0*^, produit par l'oxydation de la plupart des sucres, et l'acide mucique, O^W^O^^, fqrmé par l'oxydation des gommes, de la mélitose, de. la lactose, de la dulcite, etc. On observera que la diversité de ces deux acides est liée avec celle des principes sucrés générateurs.
Remarquons encore que l'acide citrique, O^H^O'^, ne diffère des deux acides précédents que par les éléments de l'eau; il pourra sans doute être obtenu également en oxydanl les sucres dans des conditions convenables.
Quelques-uns des acides bruns formés dans la réaction des alcalis sus les glucoses, sont aussi des produits d'oxydation et conservent peut-être également dans leur formule la même proportion de earbone que leurs générateurs. Mais ces acides ont été peu étudiés. On ne sait pas s'ils diffèrent suivant la nature des sucres qui les ont fournis, si par exemple les dérivés de la galactose conservent la propriété de fournir de l'acide mucique.
Aucun des acides précédents ne se prête jusqu'ici à la reproduction des sucres générateurs.
3. Parmi les acides plus simples obtenus par l'oxydation des sucres, on citera :
l'acide Urlrique C« H«0<*
Tacide succinique C« H«0«
Tacide formique C« H«0*
et l'acide oxalique C* H*0»
L'acide malique C» H«0*<>
pourra sans doute également être formé avec les sucres.
Aucun des arides précédents ne régénère los sucres dont il. dérive.
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k. Tous les composés qui vienneni d*ètre signalés sont acides. On conçoit également l'existence de dérivés analogues aux aldéhydes; mais jusqu'à présent ils sont entièrement inconnus.
Réduction.
On ne donnera point le tableau général des dérivés des sucres que l'on pourrait obtenir par voie de réduction, parce que les composés réellement connus sont encore trop peu nombreux.
Parmi ces derniers on citera :
!•. La mannite C"H**0"
et la glycérine aC* H* O*
toutes deux formées par fermentation.
A leur production répond une réaction synthétique réciproque; car ces deux corps peuvent à leur tour, par voie de fermentation, reproduire un sucre véritable.
2". Plusieurs des acides bruns formés dans la réaction des alcalis sur les glucoses.
3". Les corps suivants, obtenus par voie de fermentation :
L'acide butyrique C« H» 0*
l'acide valérique C*<>H**0*
plusieurs autres acides C*"H»*0*
enfin l'alcool ordinaire C* H* 0*
et plusieurs alcools C**H*-*-*0*
4^. Divers principes produits par l'action d'une haute température agissant seule, ou avec le concours des alcalis, savoir:
L'acide propionique C« H* 0*
l'acétone C« H« 0«
l'aldéhyde C* H* 0«
le gaz des marais (? H*
et les carbures d'hydrogène OH*"
La formation de ces divers composés, carbures, alcools et acides, établit de nombreuses relations analytiques entre les sucres et les matières volatiles qui ont été étudiées dans le premier volume. Mais jusqu'à présent aucun d'entre eux n'a régénéré les sucres primitifs.
LIVRE IV
DES MÉTHODES
Le carbone, l'hydrogène» l'oxygène et l'azote s'unissent les uns avec les autres suivant une infinité de rapports, sans autre règle nécessaire que celle des équivalents. Aussi, dans certaines limites de poids fort étendues, tous les composés entre ces quatre éléments doivent-ils être regardés comme possibles. Mais la conception de cette possibilité ne conduit pas à la formation expérimentale de l'un quelconque de ces composés, alors même que l'existence d'un tel corps est constatée par l'étude des substances naturelles. C'est là précisé • ment ce qui établit une ligne de démarcation si tranchée entre les synthèses de la chimie minérale et les synthèses de la chimie organique.
En chimie minérale, les combinaisons des éléments correspondent en général à un petit nombre d'états d'équilibre trèsstables, faciles à découvrir par des tâtonnements peu nombreux et tracés à l'avance ; aussi la connaissance de la composition centésimale d'une substance suffit-elle presque toujours pour permettre d'en effectuer la synthèse. Si les corps ne manifestent point tout d'abord leur affinité réciproque, on en active le jeu par l'élévation de la température; dans les cas les plus généraux et les plus importants, cette élévation de température peut être poussée extrêmement loin, sans avoir d'autre effet que d'exalter les affinités et de rendre les combinaisons plus liâciles.
Mais la chimie organique opère dans des conditions bien plus limitées, quoique son objet soit infiniment plus étendu.
En effet, le carbone, l'hydrogène et l'azoïe ne s'unissent
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point directement, et leurs combinaisons ne peuvent exister que dans un intervalle de température extrêmement restreinu Dès le rouge sombre, il ne subsiste plus qu'un très-petit nombre de subîïtances organiques fort simples dans leur composition, par exemple, certains carbures d'hydrogène. Bien plus, même à 3oo degrés, la plupart des matières dont la formule est tant soit peu compliquée commencent à se résoudre en matières plus simples; les principes sucrés sont détruits avant 200 degrés, parfois même au-dessous de 100 degrés, et les principes analogues à l'albumine sont encore plus altérables. Des limites de stabilité aussi étroites imposent à la synthèse un obstacle d'autant plus grand, que les affinités des matières organiques sont elles-mêmes moins caractérisées.
Ce n'est pas tout : on trouve ici des obstacles nouveaux, presque inconnus en chimie minérale. Une même composition centésimale répond presque toujours à plusietnrs prln*cipes organiques. Cest pourquoi^ lors même que l'on a réussi à associer leurs éléments suivant les proportions voulues, le produit n'a souvent aucun rapport avec le composé cherché : il en diffère, soit par son équivalent, soit par ses métamorphoses, soit par sa fonction chimique, soit enfin par ses pfopriétés physiques. Ces difficultés sont de telle nature, qu'elles influent jusque sur la certitude des résultats. En effet, si Ton n'avait recours à de nouvelles méthodes de vérifioa^n^ Il pourrait arriver qu'un principe naturel étant obtenu par basard, 00 demeurât impuissant à démontrer l'identité de la mailière artificielle avec la matière naturelle. Au contraire, sf Ton se bornait aux indices qui suffisent d'ordinaire en chimie miné-^ raie, on serait bien souvent exposé à admettre comme vérlt»bles une multitude de formations dénuées de toute espèce de réalité. L'histoire de la science est remplie de semblables erreurs. Pour en donner une idée, il suffit de rappeler quelles substances ont été désignées, il y a cinquante ans, sous le nom de tannin artificiel, de camphre artiflciel, d'acide maUquear^ tiflciel, etc.
Les développements qui précèdent mettent en évidence la nécessité de méthodes générales destinées à composer graduellement les matières organiques suivant des lois déterminées. Chaque formation particulière doit être envisagée comme
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un problème à la solution duquel on tenie de parvenir par une application convenable de ces méthodes systématiquement eochatnées. £n un mot, toutes les fois qu'un problème de ce genre est posé, il suffit de rechercher, dans les cadres réguliers que les lois générales embrassent, la série des métamorphoses qu'il faut effectuer pour parvenir au but, en partant soit des éléments, soit au moins de composés plus simples que celui que l'on cherche à obtenir. En général, le but peut être atteint en suivant plusieurs marches différentes et dont le choix dépend de la sagacité individuelle .
Cette diversité même oblige à préciser le sens général que ion attache ici au mot synthèse. Ce mot désigne la formation <l'une matière organique au moyen des corps élémentaires : carbone, hydrogène, oxygène, azote, etc.; on l'applique aussi ^la formation d'un composé organique au moyen d'autres corps ^éji composés, mais plus simples que le principe auquel ils donnent naissance. .
D'après ces explications, on envisage donc la synthèse comme représentant la relation fondamentale qui existe entre les . corps que Ton prend pour points de départ et ceux que l'on se propose de former. Le système des intermédiaires que l'on l'averse avant d'y parvenir peut changer au gré de l'expérimen- ^tear, et cela d'autant plus aisément, que la plupart des mé- ^lorphoses reposent sur l'emploi des méthodes indirectes. Mais ce qui caractérise essentiellement une formation synthéi^ue, c'est son produit flnal : il doit être plus compliqué que les corps dont on est parti pour le former.
Le cas le plus simple est celui où il est représenté par leur somme, comme il arrive dans la synthèse de l'acide formique >u moyen de l'oxyde de carbone et des éléments de l'eau ; ou bien encore dans la synthèse de l'alcool au moyen du gaz oléfiant et des éléments de l'eau.
On opère également une synthèse, toutes les fois que le produit définitif renferme dans sa formule un nombre d'équivalents de carbone supérieur au nombre d'équivalents du même Plcraent contenu dans la formule de chacun des corps gonéra-
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leurs. Ainsi, par exemple, la formation des corps gras neuii'es au moyen de la glycérine el des acides gras est une synthèse, parce que réquivalent de la stéarine, de Toléine, de la butyrine, etc., est plus élevé que celui des acides stéarique, marg»rique, oléique, butyrique, et de la glycérine, envisagés isolément.
A plus forte raison, doit-on regarder comme une synthèse toute formation des matières organiques au moyen des corps élémentaires qui les constituent, et particulièrement celle des carbures d'hydrogène. Quels que puissent être les intermédiaires mis enjeu, pourvu que l'expérience parte des éléments eux-mêmes, et qu'elle aboutisse à quelqu'une de leurs combè* naisons, on opère une synthèse, et même la plus essentielle au point de vue de ses résultats; car elle devient le fondement de toutes les autres formations.
On vient de montrer comment on est conduit à décomposer le problème général de la synthèse en un certain nombre de proMèmes plus déterminés et plus voisins des solutions que l'on poursuit. C'est de l'étude analytique des principes orga*niques que l'on tire cette subdivision.
En effet, on a vu que cette étude conduit à les partager en séries générales, dont chaque terme répond à une fonnuleet à une fonction déflnie. On obtient par là comme un vaste \b* bleau, dont4es compartiments comprennent, ou comprendront un jour, tous les composés organiques possibles, avecFindi-^ cation de leurs propriétés, de leurs relatfons générales et de leurs méthodes de formation.
Ces points étant établis, le problème devient plus accessible; car tout composé que l'on se propose de former peut être regardé comme un cas particulier compris dans des relations générales et. connues à l'avance. Si ce composé existe déjà dans la nature, c'est par l'examen de ses propriétés et de ses métamorphoses que l'on assigne la place qu'il doit occuper dans l'ensemble, aussi bien que les procédés à l'aide desquels on peut chercher à l'obtenir, on partant de composés plus simples, ou même des éléments.
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Cel examen comprend d'abord la détermination de la comp^ition centésimale, celle de l'équivalent et celle de la formule ; ce sont là des sujets trop connus pour qu'il soit nécessaire d'entrer ici dans aucun détail qui les concerne.
Puis vient la fonction chimique : le composé naturel est-îl un acide? un alcali? un sel? un alcool? un aldéhyde? un carbure d'hydrogène? un composé complexe formé par l'union do plusieurs des principes précédents? ou bien ne rentre>t-îl dans aucune des catégories générales connues jusqu'à présent? Ce soQl encore là des questions qu'il sera possible de trancher, en se rapportant aux développements donnés dans les trois premiers Livres.
La cofiiiaissance de la formule d'un corps et celle de sa fonction assignent au problème svnthétique ses premières limites. S'il n'est point encore déterminé, du moins 11 n'est plus susceptible que d'un nombre fini de solutions que l'on peut même énumérer, sous la seule condition de connaître toutes les séries générales des composés organiques parmi lesquels la substance dont il s'agit doit se trouver comprise. Dans le cas où l'équivalent est peu élevé, ce nombre est assez limité pour que i on puisse essayer successivement toutes les solutions et parvenir, sans autre râcherche, à la formation poursuivie : c'est ce dont la synthèse de la taurine a fourni une application (t. 1, p. 383).
Mais en général le nombre des solutions possibles d'un sem* blable problème est trop considérable. 11 y a plus : dès qu'un principe naturel possède un équivalent tant soit peu élevé, l'ensemble des sérias générales qui peuvent le renfermer n'est mime pas connu avec une certitude suffisante. Pour limiter davantage le champ des recherches, ce sont ces séries générales qu'il s'agit-de déterminer par une étude analytique plus approfondie. Elle est d'autant plus nécessaire, que les rapprochements fondés uniquement sur des formules laissent souvent subsister quelque incertitude, surtout quand il s'agit de substances u équivalent extrêmement élevé; la moindre variation dans les noïnbres des analyses suffit pour changer les formules et pour faire évanouir tous les rapprochements. Telle est noumment Tune des causes qui entravent les recherches synthétiques relatives à lai quinine et aux alcalis naturels.
LIVRE IV
C'est pourquoi les métamorphoses sont indispensables pour donner aux déductions une base plus solide. Leur examen se présente ici sous un jour tout nouveau, puisqu'elles deviennent un instrument indispensable dans les recherches synthétiques. Cet objet précise leur direction et montre en même temps les causes de l'état d'imperfection dans laquelle la science est demeurée jusqu'à présent. En effet, dans la plupart des cas, les études analytiques ont été extrêmement incomplètes, faute d*objet défini et de marche certaine. Elles ont abouti surtout à de certaines transformations, prises à peu près au hasard, provoquées par des agents violents et destructeurs et dirigées principalement dans le but d'obtenir des résultats aisés à constater, des corps nouveaux d^une préparation facile ou élégante. Tout au plus les a-t-on regardées comine destinées à déterminer avec certitude la formule véritable des corps examinés. Aujourd'hui il s'agit de poursuivre ces études et de les coordonner systématiquement, en vue des formations synthétiques qui sont le but définitif de la science et le seul gage assuré de son exactitude.
La recherche et l'examen des substances diverses qui résultent des décompositions successives d'un principe déterminé, rétude des liens qu'elles présentent entre elles et vis-à-vrs du composé primitif, consUtuent l'analyse delà constitution de ce composé ; ils rétablissent par des inductions probables, mais sans avoir la vertu de la démontrer; car ce |Mrhrilége n'appartient qu'à la synthèse. Dans tous les cas, cette analyse est d'autant plus exacte et elle conduit d'autant plus sûrement à h synthèse, qu'elle comprend des substances plus voisines des corps primitifs et obtenues dans des conditions plus délicates et plus multipliées.
Pour rétablir, on étudie principalement la décomposition du principe naturel parla chaleur; l'influence qu'il éprouve de la part des agents d'hydratation et de déshydratation; ses combinaisons directes ou indirectes et ses dédoublements; ses décompositions par les agents d'oxydation et de réduction ; enfin les altérations qu^il éprouve par l'action des divers corps simples, tels que le chlore, le brome, le soufre, le phosphore, les métaux, etc.
En examinant chacune des décompositions, on détermine
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avec soin les conditions limites dans lesquelles elle peut s'accomplir au point de vue du temps, de la température, de la proportion de& agents employés» etc. Ces conditions limites éUAt connues» il devient plus facile de suivre la réaction pas à pa$ dans chacune de ses phases successives. Or c'est Tétude des premières transformations qui donne la clef des transformations suivantes et dont la connaissance est surtout essentielle dans toute recherche de synthèse.
En opérant ainsi, on obtient des composés nouveaux, généralement plus simples que la substance dont ils dérivent. On dirige l'étude de ces dérivés, de façon à comparer entre eux les produits des diverses réactions opérées sur le principe primitif et à chercher quels liens existent entre ces produits, s'ils se correspondent deux à deux dans les diverses réactions, et si chacun des produits de Tune peut être formé analytiquement au moyen des produits des autres réactions. Ces rapprochements sont extrêmement féconds.
Les produits des décompositions même les plus éloignées offrent encore un certain intérêt; car ils comprennent un petit 'nombre de composés simples et stables, propres à caractériser la série générale à laquelle appartient le principe primitif. C'est ainsi que les composés cyaniques, dans leur destruction, fournissent presque toujours des corps du même groupe; les alcools et les acides homologues, C*"H*"0*, fournissent des acides et des dérivés compris dans les mêmes groupes généraux que les corps primitifs, etc.
Telle est la marche qui peut être suivie dans l'étude analytique d'un principe défini. Pour en montrer toute l'efficacité, il suffira de dire que c'est ainsi que l'analyse a révélé la constitution réelle des corps gras neutres. Après les avoir décomposés d'abord par des agents violents et propres à produire une destruction profonde, tels que la chaleur rouge, la distillation sèche* l'oxydation à l'aide de l'hydrate de potasse et^e l'acide nitrique, etc., on a eu recours à des agents plus doux opérant à une température plus basse, tels que les alcalis étendus d'eau et l'eau elle-même. Toutes les destructions compliquées, opérées aux dépens des corps gras neutres sous l'influence de la chaleur ou des agents d'oxydation, peuvent d'ailleurs s'expliquer avec netteté par l'action séparée de ces divers agents sur
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iesideux princip^Si acide etgljcérinet que l'ontpéuâsit«à*ièbienir dans des conditions plus délicates. •. i < >> U) ,* \
Voilà ciomniefK l'analyse conduit à regarder iQ&^prps 'gras aeutreis comme formés probablement par r-unièiv de Jh ^giyeérine avec les acides gras. Et il suffit de retiv^rserlesphéM»mènes de l'analyse pour opérer oette <pmbiMi^oni et> j^ttr iréaliser la synthèse des corps gras neutres^ ■••• -i « f- - "" ^
Toute synthèse peut se ramener à une déduction ^alQg^e, au moins sous le rapport des recherches préalables qui doivent lui servir de point de départ. Dans presque tous les,cas,x'est une conséquence naturelle et nécessaire des études ,an^lj'Mques et des liens établis entre un corps et les dérivés «auxquels il donne naissance sous l'influence des réactifs.
Le principe de la synthèse consiste dans le reAverseiyeht des réactions analytiques. Toutes les fois qu'un, coi;ps se. tn^ijV^forme par oxydation, par réduction ou autrero^^nt^ ^i^u^^^lçs* fois qu'il se décompose en deux autres corps ou dans uq^pj^s grand nombre, on doit chercher à réaliser la méta^pi:(\^ose réciproque, c'est-à-dire à réduire le principe oxjdé,,,à..fl^,4Ç''' la substance réduite, à recombiner les produits- de |î|éc^QÇi|tf^ ^ition, de façon à régénérer le composé primitif. . , ^..ri..
Les synthèses que l'on réalise ainsi ne. sont ppipt tf)yj|3^^rs des synthèses totales. Pour qu'il en soit ainsi, il esf ii^cci^^fe de p^rtii: des éléments de chaque substance org^^ue^^f,^^ voir du carbone, de l'hydrogène, de l'oxygènia, etc., /o,u ^i\yf({^u moins, de prendre pour origine des formations un C(KMtAMî puisse êtiçe formé lui-même avec certitude avec.ces él^m^ts. Dans les cas oq cette condition n'est pas remplie, les,^as^i#^^ n'en présentent pas moins un caractère syntbétiqu,e.; iua|^ yfftt** êtire poussés jusqu'au bout^ ils réclament des rec))efX^f,jiouvelles. . -;.. ,..,^
Eu général, le premier travail, et le plus simple,, ceQS^iïM^à revenir au principe primitif, en iKirtant de ceux de se« dérivés qui renferment la même proportion d^ caibooe*^ iA4iis^«,|iir exemple, Talcool oxydé ayaut fourni successîTeiiieiiuri
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fayde et Tacide acétique, on peut se ))foposer de revenir 4o l'acide acétique ou de Taldéhyde à Talcool.
Si ia. proportion du carbone n*est pas conservée danâ ler( dérivés, la sgraihése devient plus difticile : elle exige alors une 4isoU8skM[i approfondie de la réaction, destinée à la rapporter à deuY ou irotd corps équivalents à la substance primitive» et dans lesquels on peut la regarder comme scindée au noKiment de la décomposition.
Deux cas peuvent se présenter ici : tantôt les composés nouveaux sont tels, que le corps primitif puisse être représenté par la somme de leurs éléments, accrue ou diminuée des éléments de l'eau; tantôt ces composés nouveaux ont en outre gagné ou perdu de l'oxygène ou de rhydrogène.
Dans le premier cas, on s'efforce de recombiner les produits de Ta décomposition. La synthèse de Talrool, celle des élhers, celle des corps gras neutres, etc., appartiennent à cet ordre de phénomènes.
Dans le second cas, on décompose la réaction en deux parties, savoir: un phénomène de dédoublement; puis un phénomène de réduction ou d'oxydation, exercé sans perte de carbone.
On rentre ainsi dans les problèmes précédents, et Ton voit ct)nlmeni la synthèse totale du corps primitif se trouve ramenée à celle des dérivés plus simples. Si ces derniers n'ont pas encore été formés de toutes pièces, on les soumet à une étude ffffàiyUqtre semblable, suivie d'une recherche synthétique analorgoe, et l'on poursuit la construction de cette échelle aîterfftitlve, fxïtt côté, jusqu'à ce que l'on soit descendu aux éléments,* et de l'autre côté, jusqu'à ce que l'on soit i-emonté au 'ibifijib^é naturel.
'•'Toutes ces métamorphoses synthétiques doivent d'ailleurs Vèttectuer pas à pas, en parcourant par degrés aussi resserrés qtfè pos^ble la route inverse des décompositions.
Atf lieu de recourir à cette marche lente et régulière, et de procéder graduellement, on peut chercher à remonter l'échelle atMytique d'un seul coup, en profitant des phénomènes de iréduetiôn et de complication moléculaire qui se produisent éànil^ ôêhaines réactions, et particulièrement dans la distflbtkm ^sè^fi^. Dans ces conditions, on forme des matières plus
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stables que leurs génoraleurs, parce qu'elles sont moins oxygénées, el parfois même tout à fait exemples d'oxygène. Celle circonstance assure leur production dans des conditions extrêmement variées. Mais souvent il arrive qu'à cette simplicité plus grande dans la composition répond une augmentation dans le nombre d'équivalents du carbone. Et ce sont là les phénomènes dont on tire parti. En effet, les nouvelles substances étant obtenues, il devient plus facile de redescendre, par voie d'oxydation et de décomposition, jusqu'aux composés originaires, puisqu'ils renferment un nombre d'équivalents de car* bone inférieur à celui de leurs dérivés.
C'est ce genre de solution qui a été appliqué dans le Livre I** à la synthèse totale des carbures d'hydrogène, sur laquelle repose consécuiivemenl celle des alcools et de leurs nombreux dérivés.
Quelle que soit la marche suivie dans les recherches synthétiques, la nature des agents proprQ3 à atteindre les divers résultats est indiquée par les décompositions mêmes; car, pour accomplir la synthèse d'un corpè au moyen des produite de sa décomposition, il sujjfit de renverser le jeu des forces que l'analyse a mises en évidence. On y réussit fréquemment en replaçant les corps produits par l'analyse dans les conditions les plus voisines de celles où la décomposition s'est opérée, afin de se mettre dans les circonstances les plus rapprochées de celles où peut exister le corps dont on veut opérer la synthèse. On élimine seulement celles qui déterminent d'une manière nécessaire la décomposition de la substance cherchée. Pulâ on fait varier successivement, ou à la fois, les autres conditions de proportions relatives, de température, de temps, etc., et Tott réussit ainsi très-souvent à opérer la synthèse poursuivie. Il est facile de reconnaître l'application de ces principes dans ki formation des corps gras neutres et dans celle de l'alcool.
Dans tous les cas. Si l'analyse a été suffisamment profonde, la synthèse est possible, et l'impuissance de nos efforts firctuels atteste surtout le défaut de nos connaissances enalytiquesr. Mais les tentatives, même infructueuses, si elles dont dirigées par des méthodes convenables, conduisent à reconnaître en quoi l'analyse a été incomplète et dans quelle direction on doit la poursuivre de nouveau.
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Avant d'aller plus loin» il est nécessaire de dire quelques mots de l'une des plus grandes difficultés que Ton puisse rencontrer dans les problèmes de synthèse : on veut parler de l'isomérie.
Un grand nombre de composés organiques peuvent être représentés par une même composition centésimale, un même équivalent et une même formule. Parfois ces composés, soumis à l'action des mêmes réactifs, se décomposent dans des sens tout à fait distincts. On est alors fondé à les rapporter à des générateurs différents, et leur synthèse n'offre aucune difficulté particulière. Mais il arrive souvent que des corps distincts par quelques-unes de leurs propriétés, mais identiques par leur formule, développent sous l'influence des réactifs ordinaires les mêmes produits de décomposition. Il faut alors recourir à des considérations beaucoup plus délicates et sur lesquelles la nature de nos connaissances est encore extrêmement imparfaite. Cependant, lorsqu'on approfondit l'étude des composés isomériques dont il s'agit, on arrive à reconnaître que la différence de leur constitution se révèle encore par quelque diversité dans la nature ou dans le mode des dédouble-
Les applications les plus importantes de ce dernier ordre de considérations se trouvent dans l'étude des essences, des principes sucrés et de leurs dérivés. Tous ces corps se manifestent sous une grande variété d'états moléculaires distincts, tout en possédant une même composition, une même formule, wne fonction pareille, et des métamorphoses à peu près identiques*
Les problèmes relatifs k ces groupes de composés isomériques doivent être traités avec une délicatesse toute particulière. Ainsi, par exemple, la formation du camphre, C'^'H^^^O^ et celle du camphre de Bornéo, C'^H^^O', au moyen du carbure C^^^H^*, quoique faciles en apparence, a en juger par les formules, ne peuvent cependant être abordées que par des oonsidérations fondées sur l'isomérie. Les réaetions simples^
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que Ton déduiiait des analogies ordinaires, conduisent suit à détruire, soit à modifier moléculairenieni le carbure d'hydrogène ou ses dérivés.
L'élude de ces éiais moléculaires et des conditions propres à les produire ou à les modifier, est le fondement nécessaire de presque toutes les recherches nouvelles qui pourront e(re entreprises sur les matières sucrées et sur les principes azotés de nature animale. C'est assez dire quelle importance présente cette élude et à quel point les progrès ultérieurs de la chimie physiologique lui sont subordonnés.
En se fondant sur les idées qui viennent d'être développées, on peut reconnattre clairement, dans la plupart des cas, quels sont les faits dont le rapprochement fournit les induelions destinées à guider les recherches synthétiques, et il est permis de tracer dès à présent les directions générales qu'il est nécessaire d'observer dans de semblables investigations.
En effet, l'histoire des synthèses déjà réalisées peut être résumée à l'aide d'un certain nombre de méthodes développées dans le courant de cet ouvrage, mais éparses çà et là et présentées sous la forme d'applications individuelles. On cherchera à les réunir ici et à poser les problèmes généraux, autant que la chose est possible dans l'état actuel de la science. C'est ainsi qu^ le lecteur sera mis complètement à même de juger de la valeur de ces méthodes, de leur étendue, des espérances que l'on peut en attendre dans l'avenir, enfin de leur application à des cas nouveaux, les uns déjà prévus, les autres demeurés jusqu'ici en dehors de nos prévisions.
En résumé, le Chapitre l*' de ce Livre sera consacré à l'étude des réactions que peuvent éprouver les matières organiques.
Dans le Chapitre 11, on traitera de certains phénomènes £;énéraux désignés sous le nom d'actions de contact et de fermentations^ lesquels jouent un rôle tout à fait essentiel en chimie organique et semblent présidera la plupart des transformations qui s'opèrent au seiti des tissus orgïinis(»s.
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Dauâ le Ciiapilre 111, on donnera quelques développement relatifs à l*isoniérie.
Enfîn, on traitera dans le Chapitre IV des preuves de la synthèse et de quelques-unes de ses applications à Tctude des phénomènes physiologiques, principalement en ce qui concerne l'étude de la formation et des métamorphoses des prîn- < ipes organiques dans les êtres vivants.
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DES RÉACTIONS EN GÉNÉRAL
Les réactions de la chimie organique peuvent être étudiées sous deux points de vue essentiellement distincts, au point de vue de Teffet réalisé et au point de vue du mécanisme. Chacun de ces points de vue donne lieu à des réflexions particulières.
L'effet réalisé est surtout essentiel dans les recherches synthétiques, puisque dans ces recherches il s'agit de former une substance déterminée d*avance. Que l'on connaisse ou non la nature intime des actions réciproques qui interviennent dans cette formation, peu importe dans chaque cas particulier, pourvu que le but soit atteint par des procédés réguliers et dont on sache reproduire à volonté les résultats.
En général, presque tous les procédés qui sont applicables aux composés organiques peuvent être ramenés aux mêmes principes que ceux de la chimie minérale ; car dans les deux cas on a recours à des phénomènes du même genre, que Ton produit sous l'influence des mêmes agents. Seulement la mobilité des matières organiques imprime à toutes leurs métamorphoses un caractère plus délicat et, si Ton peut s'exprimer ainsi, plus raffiné.
En effet, chacune des réactions empruntées à la chimie minérale se développe en chimie organique avec une extrême variété dans la succession et dans l'intensité des phénomènes. Le composé organique se transformant par degrés, en passant
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par des états dérinis de plus en plus éloignés de l'élut primitU' et variables suivant la nature des agents employés, cette diversité fournit des ressources presque infinies dans la reproduction artiGcielle des composés naturels.
Cependant, quelle que soit cette variété, les résultats principaux des réactions se réduisent sous un petit nombre de chefs, qui sont les suivants :
1^ Dédoublement d*un principe organique en deux ou plusieurs composés binaires ou ternaires. Cest le phénomène analytique le plus simple de tous.
a". Combinaison de deux principes binaires ou ternaires, phénomène synthétique inverse du précédent. C'est lui qui établit définitivement la constitution véritable des principes organiques, que les dédoublements pouvaient seulement faire pressentir.
Ce groupe de réactions comprend la plupart des phénomènes de la synthèse, tels que la formation des alcools, celle des éthers, des corps gras neutres, des amides, etc. Il embrasse presque tous les cas dans lesquels les matières transformées conservent un lien étroit avec les matières primitives, et sont aptes k les régénérer.
3^ Elimination de quelqu'un des corps simples contenus dans un principe organique, tel que l'oxygène, l'hydrogène, lo chlore, l'azote, le soufre, les métaux, etc.
4°. Combinaison d'un principe organique avec les divers corps simples, tantôt intégralement, tantôt avec séparation de certains composés binaires. Ce groupe de réactions est réciproque avec le précédent ; il comprend la fixation de l'oxygène, celle de l'hydrogène, celle du chlore et des éléments halogènes, celle de l'azote, du phosphore, du soufre, des métaux, etc. Tantôt on produit ainsi, par voie artiOciellc, certains principes naturels j tantôt on donne naissaacc à des composés qui jouent, dans la synthèse, le rôle d'intermédiaires. Sous ce rapport, la fixation de l'hydrogène est surtout importante.
5**. Décompositions compliquées qui ne rentrent d'une manière simple dans aucune des catégories précédentes.
Ces derniers phénomènes s'observent à titre secondaire dans presque toutes les réactions chimiques; ils jouent également un rôle essentiel dans la synthèse; car, dans de telles dostruc-
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tidfîs, à côté des produits principaux, généralement plus simples que les substances décomposées, on voit prendre naissance des produits secondaires souvent beaucoup plus complî^quës. L'interprétation de ces faits $e rattache à certaines idées générales que Ton croit utile de signaler, en disant cortmetit on exprime par des formules régulières les métamorphoses de* la chimie organique. . ' •
Dans les pages qui vont suivre, on représentera les effets de chaque réaction par une équation simple, destinée à servir de type; cette équation caractérise le phénomène sar lequelon veut. fixer l'attention. Cependant il ne faudrait pas croire que les réactifs employés agissent toujours dans un sens unique, déterminé et sans former d'autres produits définis que ceux qui sont indiqués par Téquation fondamentale.
En généra], il n'en est point ainsi. Tantôt ces produits représentent seulement le résultat définitif, lequel a été précédé par toute une série d'intermédiaires fort essentiels, mais qu'il est souvent difficile de définir avec précision. Tantôt, à côté des substances indiquées dans l'équation principale, se rencontrent divers produits accessoires et très-importants, mais que Ton peut regarder comme formés en vertu de réactions seccm*daires, simultanées et indépendantes, ou bien consécutives. Ces dernières peuvent d'ailleurs, dans un grand nombre de cas, se combiner entre elles ou avec la réaction principale.
Toutes ces complications sont fort ordinaires, mAme en chimie minérale, comme le prouve la production si fréquente des sels doubles et la difficulté d'obtenir des précipités purs ei fo^ mes par un seul composé défini. £n chimie organique, elles constituent, pour ainsi dire, la règle. Mais, pour exprimer les phénomènes avec quelque clarté, il est nécessaire de les décomposer, par une sorte de fiction logique, en un certain nombre de réactions que l'on regarde comme entièrement indépendantes les unes des autres et comme représentant le phénomène réel par leur coexistence. C'est ainsi qu'en mécanique on décompose chaque force dans un certain nombre de composantes, pour mieux en définir Faction.
Souvent d*ailleur$^ en se plaçant dans des conditions» con- : venaUes^ on parvient à réduire les effets à une seule de ce9 équations simultanées. Citons un exemple simple et caractéristique : la disiiltation de Tacide oxalique fournit de llaclde carbonique, de Toxyde de. carbone, de Teau et une petÂte;^ quantité d'acide formique. On peut représenter cette décom-'. position par deux équations distinctes : l'une, relative à l'acide carbonique, à l'oxyde de carbone et à Teau, exprime la décomposition principale :
l'aïunet relative à l'acide carbonique et à l'acide formique» ex* prime la décompostlion secondaire :
11 est possible de réduire la décomposition de l'acide oxalique, soit à Tune, soit à l'autre de ces deux équations. En effet, si l'on opère cette décomposition en présence de l'acide sulfurique, l'aeide formique devra disparaître, car il se dédouble CD eau et en oxyde de carbone sous l'influence de cet agent : dè3 lors l'acide oxalique se résoudra entièrement en acide carboniquer en oxyde de carbone et en eau, ce qu'exprime la pceoûère équation. Au contraire, si l'on chauffe l'acide oxa-^ lique en présence de la glycérine, il se séparera cette foi» unlquemeni en acide carbonique et en acide formique* et le ph/ino;mène sera entièrement représenté par la seconde équa-* lion.
Le mécanisme général suivant lequel les réactions s'accom^ plissent n'est point indiCTérent; car, sans la connaissance des lois qui le régissent, toute la chimie reposerait uniquement sur un certain ensemble d'analogies empiriques et, le plus souveai, de procédés particuliers. Au contraire, si ces lois étaient découvertes dans toute leur étendue, les métamorphoses chimiques se ramèneraient à des problèmes de mécanique ration^ nelle.
On est encore bien éloigné d'un tel étal de Iji science, et ce spraii une» leninlivo prémaiiiréo qno d'essayer de représent<*r
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les phéoomènes chimiques par des cooceplions abstraites de mécanique moléculaire, analogues aux théories de l*opiique ou de la chaleur.
Mais dans la plupart des cas, et surtout quand il s'agit de produire un effet déterminé, on peut aborder le problème par un autre côté, en s'appuyant sur un système d'inductions générales, tirées de Tobservaiion des faits particuliers. C'est ainsi que l'on peut indiquer dès à présent certaines relations qui s'observent dans les réactions et dont la connaissao>Qe conduit à prévoir le sens d'une multitude de phénomènes et à les provoquer à volonté.
Un grand nombre de ces relations sont comipunes k la chimie organique et à la chimie minérale; pour les développer^ il faudrait sortir du cadre de cet ouvrage. Mais il en est quelquesunes qui sont plus spéciales à la chimie organique.
Ce qui leur donne un intérêt particulier, c'est précisément la mobilité caractéristique des composés organiques. Si cette mobilité crée une difficulté spéciale dans les recherches synthétiques, en revanche elle permet le développement d'une multitude de nuances nouvelles, presque inconnues en ohiniîe minérale, et dont l'étude nous fait pénétrer plus avant dans le jeu des forces qui président aux afQnités» On n'observe point en général ces nuances en chimie minérale, non qu'elles en soient exclues, mais parce qu'elles s'effacent le plus souvent, dans les phénomènes violents et rapides qui y déterminent la plupart des métamorphoses. Sans prétendre exposer ce sujet dans toute son étendue, on va signaler quelques faits intéressants relativement aux forces qui produisent les changements chimiques, à la stabilité des composés organiques, enfin aux limites de proportion que l'on rencontre en cherchant à combiner le carbone avec les autres éléments.
Les forces qui président à la formation des combinaisons organiques sont les mêmes que celles qui déterminent les combinaisons minérales. Ce sont toujours les affinités, aidées ou entravées par le concours de la chaleur, de la lumière, de l'électricité et des agents mécaniques.
DBS ttAGTlON'S EN GÉnfiRAL. 347
Les affinités se manifestent ici avec des caractères tout particuliers, au point de yue de leur faiblesse et de ia lenteur de leurs effets.
Leur faiblesse pouvait être prévue en remarquant la variété immense des combinaisons organiques qui résultent de l'union de quatre éléments fondamentaux, opposée aux conditions si limitées dans lesquelles se renferme la stabilité de toutes ces combinaisons; car les affinités puissantes ne donnent naissance en général qu'à des combinaisons peu nombreuses et très-stables.
Aussi serait-il Impraticable de chercher ici la mesure relative des affinités» soit dans les quantités de chaleur dégagées au moment da la formation des combinaisons, soit dans l'intensité des forces électrochimiques nécessaires pour dissocier ces mêmes combinaisons. En effet, pour ne parler que des quantités de chaleur, celles qui se développent au moment des réactions organiques sont la plupart du temps très-faibles ou insensibles; elles sont d'ailleurs soustraites d'ordinaire à nos moyens de mesure par la lenteur des transformations.
Quoi qu'il en soit, c'est en raison de la faiblesse des affinités en chimie organique que l'on peut, dans un grand nombre de cas, calculer approximativement les propriétés physiques d'un composé, pourvu que l'on connaisse celles de ses éléments. Ceci a été développé dans le premier volume (t. I, p. 4i4)-
Parmi les conditions les plus caractéristiques des combinaisons et des décompositions en chimie organique, on doit citer au premier rang l'intervention du temps, presque inaperçue en chimie minérale. En effet, en chimie organique, la plupart des combinaisons s'opèrent par voie de réaction lente et progressive. Par là deviennent manifestes une multitude d'affinités si faibles et si peu actives, que, dans les conditions ordinaires d'action rapide et de contact peu prolongé, elles demeureraient dissimulées.
Ainsi, par exemple, l'oxyde de carbone, réputé inerte, tant qu'on Ta étudié par les méthodes de la chimie minérale, a pu être combiné à la potasse pour produire l'acide formique. De même les carbures d'hydrogène analogues au gaz oléfiant ont
p(i ôlre unis aux élémeiils des h^dracides pour engendrer les clhers chlorhydriques.
Cette lenteur des réactions, jointe à la nature spéciale des combinaisons hydrocarbonées, achève d'imprimer à leurs transformations un cachet tout particulier. Cest ce qu'il est focile de reconnaître, par exemple, en comparant les chlorures de carbone aux chlorures formés par les autres métalloïdes. En raison de ces diverses causes et de l'influence du temps, la théorie électrochimique ne s'applique plus ici dans son sens ordinaire, mais seulement avec une signification nouvelle et détournée.
Au surplus, le rôle du temps et le caractère spécial qu'il Imprime aux phénomènes relatifs à la neutralisation, seront développés plus loin avec détails à l'occasion des combinaisons formées entre les principes binaires et ternaires. C'est là qu'ils trouvent leurs applications les plus décisives, par suite de la comparaison que Ton peut établir entre les métamorphoses de ces combinaisons et les métamorphoses des sels qui obéissent aux lois de BertholleC.
1. Les réactions de la chimie organique n'obéissent pas seulement aux affinités, mais aussi aux forces auxiliaires ordinaires, telles que la chaleur, la lumière, l'électricité, l'effort des agents mécaniques. Voici quelques remarques relativement au jeu des dernières de ces forces. Quant à la chaleur, ses effets sont
indiqués dans le cours du présent ouvrage avec trop de détails pour y revenir spécialement ici.
2. L'action de la lumière, si apte à provoquer l'union du chlore avec l'hydrogène libre, s'exerce dans le même sens en chimie organique ; mais, en même temps qu'une portion de l'hydrogène du composé primitif s'unit au chlore et s'élimine, une autre portion du chlore entre en combinaison à la place de l'hydrogène éliminé.
La lumière provoque également un grand nombre de phénomènes d'oxydation. On sait quel rôle elle joue dans les métamorphoses chimiques qui s'effectuent au sein des végétaux et des animaux.
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croire parliculièrement précieuse pour provoquer des méuinioiv phoses en chimie organique; mais Tabsence de conductibUilé propre soustrait à son influence la pluparl de| substances carbonées, sans parler des différences profondes qui les distixi* guent%en général du groupement salin, le seul qui |)arai$se susceptible d'une éleclrol^se directe. Les cas fort rares encore oii le courant développe des actions spéciales en chimie oprganique sont analogues aux électrolyses minérales, et paraisi sent dus aux actions secondaires de l'oxygène et de Thydix)gène qui résultent de Télectrolyse de Teau acidulée. C'est ainsi que plusieurs substances chlorées, dissoutes dans l'eau, peuvent être changées en composés hydrogénés correspondants, à la suite d'une réduction opérée au pôle négatif par l'hydrogène paissant. D'autres corps sont oxydés au pôle positif par l'oxygène naissant. Cette dernière influence semble notamment présider à l'électrolyse des acétates et des sels analogues, lesquels fournissent au pôle négatif de l'hydrogène et au pôle positif de l'acide carbonique et du mélhyle, produits secondaires qui résultent d'une oxydation :
C^H^O», KO-+-HO=C^H3-f.COî-hC02,KO-4-lî.
Acétate. »!èlh}le.
4. Le rôle des agents mécaniques dans les réactions organiques est réel, quoiqu'il ait été souvent mal interprété; les exemples que l'on va donner à cet égard montrent d'ailleurs que ses effets ne peuvent être confondus avec ceux de Ja chaleur qui en accompagne parfois l'application. On insistera stir-* tout sur les phénomènes dus aux chocs et à la pression.
C'est l'influence de la pression qui maintient réunis l'oxyde de carbone et le proiochlorure de cuivre sous la forme d'un composé cristallise, destructible par le seul effet du vide. Mais cette influence de la pression est très-faible et ne se manifeste presque jamais d'une manière sensible, bien que l'opiniouv contraire soit fort répandue.
En général, l'expérience prouve que si une combinaison ou une décomposition s'opère à une certaine température avec production d'un gaz, ou d'un corps volatil dans les condition^ de Texpérience, la même décomposition ou la même combinaison aura lieu dans un vase scellé, à la mTMne température :
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seulement le phénomène pourra être limité dans son accomplissement, dans le cas où le composé volatil non éliminé tend à réagir sur les ^tres produits. Mais, dans cette circonstance» il inOue par sa masse et par ses affinités propres, et non par sa tension. Réciproquement, un gaz peut disparaître et fb \ïde se produire dans les appareils par Teffet d'une combinaison, sans que celle-ci en paraisse entravée, comme le témoigne Tabsorption intégrale de l'oxyde de carbone par la potasse.
Ce n'est pas que l'influence de la pression puisse être regardée comme tout à fait nulle en chimie organique; mais, dans presque tous les cas, elle n'apporte qu'un accroissement insigniflant aux forces moléculaires exercées à des distances insensibles qui provoquent les réactions. Il est d'ailleurs né* cessaire de faire remarquer que ses effets ne satiraient guère concerner que le gaz ou la vapeur qui produit la pression, puisque la présence d'un gaz étranger exerce en général peu d'influence sur la tension d'un autre gaz auquel il est mélangé.
On a souvent fait jouer un grand rôle à la pression dans l'ex* pUcation des phénomènes qui se produisent dans tes tubes scellés à la lampe; mais telle n'est point la véritable cause de l'efltcacité de ces appareils. En général, ce qui rend l'emploi des vases clos si efficace pour opérer des combinaisons, ce n'est pas la pression, c'est le contact prolongé des mêmes particules matérielles maintenues en relation sous une masse sufflsante et à une haute température.
5. Parmi les agents mécaniques propres à exercer quelque action en chimie organique, on peut encore citer les choCs pro« Yoqués par une agitation continue. Ils jouent un rôle très^vraK semblable dans la combinaison de l'éthylène avec l'acide sulfurique, bien que leurs effets ne puissent être discernés avec certitude de ceux que produit le renouvellement graduel des surfaces hétérogènes dont le contact est nécessaire pour qti^ la combinaison se réalise. Ce qui rend probable dans cette circonstance l'influence mécanique de l'agitation, c'est qu'elle est spéciale à certaines réactions. En effet, dans la plupart des combinaisons produites avec le concours du temps, et notam'ment dans la réaction de l'oxyde de carbone sur la potasse, l'agitation ne paraît pas accélérer la combinaison d'une manière appréciable.
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btoatres. Da cette union résultent, non-«eulemeni les sels propremeni dits» mais encore les éthers, les corps gras neutres, les acides doubles, les amides, les alcalis, etc. Toutes ces catégories de composés sont formées par la combinaison de principes plus simples et conformément à un petit nombre de méthodes.
On va d'abord donner quelques détails sur certaines des conditions générales qui président à ce groupe de phénomènes. On signalera celles qui concernent les combinaisons simples et les doubles combinaisons, en insistant sur le rôle de Teau dans ces dernières; ceci conduit à parler de la constitution des composés et de leur formation à Talde de plusieurs systèmes de corps équivalents. On reviendra ensuite sur le rôle du temps dans ces phénomènes. Enfin on dira comment ils échappent le plus ordinairement à l'application des lois de Berthollet, ce qui rend nécessaires quelques développements relatifs à la neutralité et au caractèrt^ plus ou moins intime des combinaisons.
La formation d'une combinaison peut s'opérer par l'union intégrale de ses composants, ou bien elle peut être accompagnée par la production simultanée d'une seconde combinaison.
Dans le premier cas, deux principes s'unissent en donnant naissance à un troisième principe unique et déOni. C'est ce qui arrive, par exemple, lorsque le gaz oléfiant et l'acide iodhydrique s'unissent directement pour former Téther iodhydrique :
C*H*-h HI. = C*H»1,
Etbylène. Acide lodhydrlqa«. Èlher lodhydrlqoe.
ou lorsque l'oxyde de carbone est absorbé par la potasse, en donnant naissance au formiate de potasse :
(?0« -f- KO, HO = (?HKO*.
Oijde de cerbone. Hydrate de poUtie. Formlete de pot«s§e.
L'union des deux principes binaires ou ternaires est directe et immédiate dans les deux exemples ci-dessus.
Bans d*autres circonstances, elle peut s'opérer par l'intermédiaire de composés successifs. L'acide formique, par exem-
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offre des limites particulières et caractéristiques qui etnbras* sent la composition de tous ses dérivés.
Voici l'ordre adopté dans l'exposition des réactions principales de la chimie organique :
Les phénomènes généraux de la combinaison entre les composés binaires et ternaires sont étudiés dans la Section' IL
Dans la Section III, on donne quelques développements sur les réactions spéciales qui appartiennent à cette catégorie.
La Section IV est consacrée aux réactions inverses des pré* cédentes, c'est-à-dire aux dédoublements d'une substance organique, effectués avec formation de deux composés binaires ou ternaires.
La Section V roule sur les phénomènes d'oxydation.
La Section VI est relative à la fixation du chlore et des éléments halogènes.
La Section Vil traite des réactions inverses, c'est-à-dire de l'élimination de l'oxygène, du chlore, etc.
La Section Vlll développe la fixation et réiimination de l'azote, du soufre, du phosphore, des métaux, etc.
Enfin l'étude des décompositions compliquées est résumée dans la Section IX.
SECTION II
DB LA GOlTBlFfAISON BNTRB COMPOSÉS BINAIRES 8T TEBNAIRBS BNTISAGÉB
d'UNB VANIÈRB GtNfiRALR.
La combinaison des principes organiques avec les composés binaires et ternaire^ est un phénomène extrêmement général; car la plupart des subsunces organiques, telles quç les carbures d'hydrogène, les alcools, les corps sucrés, les aldéhydes, les acides, les alcalis, etc., peuvent s'unir deux à deux^ trois à trois, etc., soit entre elles, soit avec les composés mioéiaux
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blmîres. De cette union résulient, non-seulemeni les sels proprement dits» mais encore les éthers, les corps gras neutres, les acides doubles, les amides, les alcalis, etc. Toutes ces catégories de composés sont formées par la combinaison de principes plus simples et conformément à un petit nombre de méthodes.
On va d'abord donner quelques détails sur certaines des con^ dîtioDS générales qui président à ce groupe de phénomènes. On signalera celles qui concernent les combinaisons simples et les doubles combinaisons, en insistant sur le rôle de Teau dans ces dernières; ceci conduit à parler de la constitution des composés et de leur formation à Taide de plusieurs systèmes de corps équivalents. On reviendra ensuite sur le rôle du temps dans ces phénomènes. Enfin on dira comment ils échappent le plus ordinairement à l'application des lois de BerthoUet, ce qui rend nécessaires quelques développements relatifs à la neutralité et au caractèrt^ plus ou moins intime des combinaisons.
La formation d'une combinaison peut s'opérer par l'union intégrale de ses composants, ou bien elle peut être accompagnée par la production simultanée d'une seconde combinaison.
Dans le premier cas, deux principes s'unissent en donnant naissance à un troisième principe unique et défini. C'est ce qui arrive, par exemple, lorsque le gaz oléfiant et l'acide iodhydrique s'unissent directement pour former Téther iodhydrique :
C*H* -h HI. = C*H»I,
EtbylèM. Acide lodhjdriqne. Éther lodiiydrique.
ou lorsque l'oxyde de carbone est absorbé par la potasse, en donnant naissance au formiate de potasse :
(?0> H- KO, HO = (?HKO*.
Oxjde de carbone. Hydrata de pouue. Formiate de potane.
L'union des deux principes binaires ou ternaires est directe et immédiate dans les deux exemples ci-dessus.
Dans d'autres circonstances, elle peut s'opérer par l'intermédiaire de composés successifs. L'acide formique, par exem-
356 LITRE IV. CHAPITftB I. SECTION II. .
pie, résulte de l'union de Teau et de Toxyde du carbone; mais on ne combine point directement ces deux matières. A l'eau, dont les afOnités sont trop peu actives, on substitue Thydrate de potasse ; cet alcali détermine la formation du formiate de potasse, au lieu de celle de l'acide formique. Quant au dernier acide, il est facile de l'obtenir, dès que l'on a produit l'un de ses sels«
On pourrait comparer ce mécanisme à celui qui consiste à effectuer la combinaison de deux principes en les (aisant'réagir l'un sur l'autre à l'état naissant. Mais un semblable phénomène appartient en général à une autre catégorie, celle qui comprend les réactions dans lesquelles deux composés s'unissent en donnant naissance à deux composés nouveaux.
Cette dernière catégorie embrasse des réactions tout à fait distinctes, suivant que les corps formés sont tous les deux des composés salins, éthérés, acides ou alcalins, ou bien que l'eau constitue l'un des deux composés qui prennent naissance.
Dans le premier cas, celui où le$ corps qui se développent sont tous deux doués d'une fonction bien caractérisée, le phénomène est analogue, quant à son résultat final, aux doubles décompositions salines, telles qu'on les définit en chimie minérale. Tel est, par exemple, le cas réalisé dans la préparation des éthers par la réaction d'un éthylsulfate sur un sel proprement dit :
C*H»0, BaO, S»OM ( a{BaO, SO») + C"H»0», BaO î"~| + C»HS0, C"H»0».
B«as<Ml»d« tofjle. / \ itlher bauoiqQa.
Ici les éléments alcooliques et les éléments benzoTques que Ton combine, sont tous également pris à l'état naissant.
Au lieu d'employer le mot double décomposition pour désigner ces réactions, il vaudrait mieux avoir recours à celui de double combinaison, qui représente le résultat final. Ces deux expressions répondent à deux points de vue corrélatifs; mais la première tend à fixer plus particulièrement l'attention sur le côté analytique des métamorphoses, tandis que l'autre fait en- ^ visager surtout leur côté synthétique : c'est pourquoi on préfère l'employer dans le cours de cette exposition.
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K ce point de vue, il est nécessaire de faire remarquer que les tentatives faites dans ces dernières années pour réduire tous les phénomènes à une seule réaction typique, différente de la combinaison directe, et pour les assimiler constammento des doubles décompositions, ne s'appliquent avec netteté qu'à une catégorie particulière de réactions. Dans la plupart des cas, elles conduisent à des signes illusoires, plus obscurs qtio les phénomènes qu'ils ont la prétention d'interpréter; car l'emploi de ces signes fait oublier que toute double décomposition revient en définitive à une double combinaison.
C'est pourquoi, dès que l'on veut étendre de telles explications au delà de certaines limites, on s'expose à fausser complètement les principes mêmes de la science ; en effet la chimie ne saurait appuyer ses fondements que sur le phénomène de la combinaison. Aussi la conséquence logique de ces conventions obllge-t-elle à supprimer les corps simples véritables dans l'interprétation symbolique des phénomènes et à défigurer toutes les notions élémentaires de la chimie minérale.
Le cas où deux composés s'unissent en donnant naissance à la fois à un composé salin, éthéré, amidé, etc., et à un certain nombre d'équivalents d'eau, peut être rangé parmi les cas de double combinaison; mais on peut aussi, et cette interprétation semble ici préférable, le regarder comme un phénomène de combinaison simple, en négligeant les éléments de l'eau éliminée. En effet, dans le cas dont il s'agit, ces éléments ne concourent pas à former le produit principal ; tantôt ils interviennent dans les composants, et tantôt ils y sont absents, sans que les caractères essentiels du phénomène ou du composé résultant se trouvent modifiés. Aussi est-il permis de l'envisager précisément comme on est convenu d'envisager la formation des sels en chimie minérale. On sait en effet que la manière la plus simple et la plus naturelle de concevoir les sels consiste à les regarder comme produits synthétiquement par la combinaison directe des acides et des oxydes. Ils peuvent d'ailleurs résulter, soit de l'union directe de l'acide anhydre avec l'oxydent
anhydre :
S03-f-BaO = BaO, SO';
358 LIVRB IV. CHAPITRE 1. SEGl'ION li.
soit de l'union directe de l'acide hydraté avec l'oxyde anhydre
SO», HO-f-BaO = BaO,S03-4-HO,
ou de Tacide anhydre avec l'oxyde hydraté : *
SO«-hBaO, HO = BaO,SO«4-HO;
soit enfin de l'union directe de l'acide hydraté avec l'oxyde hydraté :
SO», HO-f-BaO, HO = BaO, S0»4-2H0.
Dans ces quatre cas, malgré les difTérences qui existent dans l'état d'hydratation des corps générateurs, le produit essentiel est toujours identique, au point de vue de ses propriétés et notamment de son état d'hydratation ; par conséquent le fait de la combinaison conserve la même physionomie générale : c'est toujours une synthèse.
Or la formation des combinaisons organiques présente une multitude de phénomènes comparables aux précédents. Il suffit, pour le prouver, de citer la formation des amides et celle des éthers.
Le lactamide, par exemple, peut être obtenu, soit par l'union directe et intégrale du lactide et de l'ammoniaque :
C«H*0*-hAzH« = C«H'AzO*,
Lactide. LacUmlde.
soit par la réaction de l'acide lactique anhydre sur l'ammoniaque :
C«H»0« -hAzH3 = C«H7AzO-hHO;
Acide iaoïlqve anhydre . Laclamlda .
et il est vraisemblable qu'on le formerait également en décomposant par la chaleur le lactate d'ammoniaque :
C«H«0« -<-AzH» = C«H7A20*4-aH0.
Acida lacUnue. Lartinlde
Des conditions semblables dans leur variété président à la génération des éthers.
L'acide éthylsulfurique, par exemple, se prépare, soit par la réaction de l'acide sulfurique hydraté sur l'éthylène :
Acide sulfarlque. KUiylène. Acide élliylfoirariqae
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soil par celle du nicMne acide hydraté sur Télher hydrique : S«0«. n*0«4- C*H5 0 = C*H«S*0« 4-HO;
Acide iairorlqoe Éll«r bydriquv. Acide élbylialforlque
soit enfin par celle du même acide hydraté sur l'alcool : S»0«, H>0»-HC*H«0«=r C*H«S»0« -h^HO.
Acide talfarique Alcool. Acide étliyle«l(QriqiM.
De même l'éther benzoTque s'obtient par la réaction de Tacide benzolque hydraté sur ralcool :
Ac14« beoMlqiM AIrool . ÉtiMr bencoiqn» .
OU sur rélher hydrique :
Acide bcnzoïque Élber hydrique. Étlicr beoxoiqae.
OU surTéthylène (par voie indirecte) :
A*lié feeoiQtaHie. ÉtfcyMne. ÉUier tettioiiiae.
iî se forme encore par la réaction de l'acide benzoïque anhydre sur l'alcool :
CUH»03 -hC*HH)«= C*«H*«0 4-HO;
Acide bedxoïqae mfaydre. Alcool. Ether bcnsoiqne.
et, sans doute aussi, par la réaction du même acide anhydre sur rélher hydrique :
Acide beosniqoe anhydre. Elher bydrlqae filher beoioiqQe.
Dans tous ces cas, on a toujours affaire au même phénomène fondamental et à la même combinaison résultante, qu'il y ait ou non élimination des éléments de l'eau aux dépens de l'un ou de l'autre des corps générateurs. Aussi paralt-il préférable, pour la clarté des explications, de procéder comme on le fait en chimie minérale et de regarder comme accessoire dans les corps générateurs le rôle de l'eau qui doit s'éliminer au moment de la combinaison, puisque cette substance influe si peu sur la nature du composé final qu'elle ne concourt pas à former. On représente ainsi la production de ce dernier de la manière la plus simple, c'est-à-dire en la ramenant à l'idée fondamentale qui domine toute la chimie, celle de la combinaison directe.
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Les développements qui viennent d'être donnés sur le rôle de Teau dans les combinaisons conduisent à se demander comment un corps composé doit être envisagé relativement à ses générateurs, ou, en d'autres termes, quelle est sa constitution.
Ce mot comporte plusieurs significations qu'il faut distin* guer avec soin : l'une est générale et indépendante de toute formule systématique; une autre répond à la nécessité des classifications et est représentée par certaines formules typiques; enQn, si l'on veut pénétrer plus avant dans la nature même des combinaisons, en s'appuyant exclusivement sur les faits expérimentaux, on est conduit à concevoir leur constitution d'une manière encore plus déterminée, mais qui varie d'an composé à l'autre, et alors même que l'on demeure renfermé dans les groupes généraux dont les termes se ressemblent le plus. Donnons quelques détails sur ces diverses manières de concevoir les combinaisons.
£n général, le mot constitution représente des phénomènes analytiques et des phénomènes synthétiques. Au point de vue analytique, il exprime l'ensemble des décompositions qu'une substance définie peut éprouver sous l'influence des agents chimiques : on groupe cet ensemble autour d'une ou de deux réactions fondamentales, auxquelles on ramène toutes les autres. Au point de vue synthétique, on envisage l'ensemble parallèle des transformations à l'aide desquelles on peut former un corps au moyen de composants plus simples : là encore, on s'efforce de réduire les divers systèmes de composants à un seul d'entre eux, qui doit être, autant que possible, le même que celui qui résulte des métamorphoses analytiques. C'est la concordance de ces deux systèmes qui établit, à propremem poirier, la constitution générale d'une substance déterminée : ^lle est particulièrement nette et décisive, lorsqu'il s'agit d'un corps résoluble en deux autres plus simples, avec ou sans fixation des éléments de l'eau, et susceptible d'être reproduit par la combinaison des deux mêmes corps, avec ou sans élimination des éléments de l'eau.
Une fois que l'on est parvenu à découvrir ce système de
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composants caractéristiques, une distinction essentielle devient nécessaire, à savoir celle des formules typiques et celle de la constitution spéciale. Les premières sont un instrument de classification destiné à rassembler, suivant des cadres réguliers, tous les composés organiques. On les construit en se guidant sur certaines analogies générales et sur certaines conveotions dont on fait l'application à toute combinaison connue par ses métamorphoses et par son mode de formation. Mais les formnlfô typiques ne représentent pas toujours les réactions les plus délicates des composés.
En effet, ce qui exprime la constitution spéciale d'une comlbinaison, c'est-à-dire les générateurs dont l'état moléculaire est le plus voisin de celui du corps auquel ils donnent naissance, ce sont, au point de vue analytique, les groupements qui répondent aux décompositions les plus faciles, à celles qui se produisent sous l'influence des forces les plus faibles possibles; ce sont, au point de vue synthétique, les groupements qui régénèrent la combinaison le plus aisément et dans les conditions les mieux ménagées. Citons quelques exemples.
D'après l'ensemble des épreuves analytiques et synthétiques, les sels doivent être regardés comme formés par l'union des acides et des oxydes. Ceci exprime leur constitution générale.
Au point de vue d*une classification régulière, tous les sels doivent être dérivés, soit des acides hydratés, soit des acides ajohydres, suivant les idées que Ton adopte comme points de départ : cette représentation systématique doit être la même pour tous les sels.
Mais, si l'on veut serrer de plus près la constitution véritable des sels, en se fondant sur des conditions de fait, empruntées à la facilité inégale des formations et des décompositions, on est conduit à regarder certains sels, tels que les phosphates tribasiques, les sulfates, etc., comme dérivés des acides hydratés; tandis que d'autres sels, tels que les carbonates et les sulfites, se rattachent bien plus naturellement aux acides anhydres.
Les mêmes considérations s'appliquent à la chimie organique, avec une diversité d'autant plus grande, qu'il s'agit de combinaisons plus mobiles. Ainsi, par exemple, les éthers composés sont obtenus d'ordinaire par l'union des acides avec
le$ alcools» et ce mode de formation exprime leur constitution d'une manière générale.
Au point de vue des formules typiques, on peut dériver les éthors composés, soit des alcools eux-mêmes, soit des étbers simples, soit des carbures d'hydrogène, sous la seule coBdition d'appliquer le même système de représentation à tous les éthers composés.
Mais sous le double rapport de la facilité inégale des décompositions et des combinaisons, on est conduit à regarder b plupart des éthers composés comme dérivés spécialement des alcools : tels sont, en général, les éthers de l'alcool ordinaire. D'autres éthers composés dérivent plus naturellement des éthers simples : tels sont les éthers nitriques de l'alcool ordinaire et de l'alcool méthylique, l'éther bromhydrique ordinaire, ainsi que le glycol monochlorhydrique. £nOn certains éthers composés se rattachent plus directement aux carbures d'hy* drogène : tel est le camphol chlorhydrique ou chlorhydrate de camphène, lequel régénère le camphène de préférence à l'alcool campholique, et lequel se produit bien plus facilement avec le camphène qu'avec l'alcool campholique.
il résulte de ce qui précède qu'un même composé peut être obtenu d'ordinaire par la réaction de plusieurs systèmes de générateurs, dont l'effet est équivalent au point de vue de sa formation. On peut d'ailleurs augmenter le nombre des solutions du problème, en faisant intervenir les phénomènes de l'état naissant pour faciliter la production des combinaisons.
Cette équivalence entre plusieurs systèmes propres à former un composé déterminé mérite que l'on s'y arrête un moment. En effet, à ce point de vue, on peut regarder comme équivalents tous les corps ou tous les ensembles de corps capables de donner naissance à quelqu'un des générateurs fondamentaux d'un composé, soit par le fait de leur hydratation, soit par celui de leur oxydation ou de leur désoxydation ; chacun d'eux peut d'ailleurs être équivalent avec plusieurs substances simultanément, s'il est capable de les former en même temps, par suite de quelque dédoublement. C'est ainsi, par exemple,
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que les chlorures acides agissent à la fols comme oxacides nais* sanis et comme acide chlorhydrique naissant.
Pour préciser davantage cette équivalence d'un certain nombre de corps, au point de vue d'un effet déterminé» on va l'appliquer à la fixation de l'oxyde de carbone et à celle de l'acide carbonique, c'est-à-dire à deux des cas les plus étendus et les plus importants au point de vue synthétique.
I**. Pour fixer de l'oxyde de carbone sur un composé, on peut recourir :
soit à l'oxyde de carbone libre, (?(fi ;
soit à l'acide formique, (?H*0, libre ou naissant, tiré d'un formiate, équivalent à l'oxyde de carbone hydraté :
soit à l'acide cyanhydrique (i), C'AzH, ou à un cyanure, car cet acide est équivalent à Tacide formique et à l'ammoniaque dont il diffère par les éléments de l'eau :
(?0«-^H«0* = (?H«0*=^(?A2H-f-2H«0»— AzH»;
soit à l'acide oxalique (2), C*11*0*, lequel équivaut, dans certains cas, à l'acide formique et à l'acide carbonique :
2°. Pour fixer de l'acide carbonique sur un composé, on peut recourir :
soit à l'acide carbonique, (?0, libre ou naissant, tiré d'un carbonate (3);
soit à roxychlorure carbonique, (?0'CP (4), lequel est résoluble par hydratation en acide carbonique et en acide chlorhydrique :
C«0* ^ (?0»C1>-|- H«0«— 2HCI ;
soit au chlorure de carbone, C^Cl^, lequel, en présence d'un alcali, devient parfois équivalent à l'acide carbonique :
C»0*=:(?C1*4-4H0 — 4HC
(1) FonnatioQ de l'acide formiqae.
(3) Formation de Téther formique au moyen de Tacide éthyloxalique et de ] a glycérine.
(3) Forma lioD des éthylcarbonates.
(/|) Formation de chlorure éthylcarboniquc.
soit au sulfure carbonique, C^S^, qui devient équivalent, dans certains cas, sous l'influence désulfurante d'un alcali par exemple, à i'acide sulfhydrique et à Tacide carbonique :
C«0* = C«S*4-4H0 — 4HS;
soit à réther carbonique, C*0*, aC^H^O; lequel peut êin» équivalent, sous une influence hydratante, à Talcool et à Tacide carbonique;
soit à Tacide cyanique, C^AzHO*, ou à ses selsj corps équivalents, sous l'influence de l'eau libre ou naissante, à Tacide carbonique et à l'ammoniaque :
C*0* = C2AzH0«-i-2U0— Azll3;
soit au chlorure cyanique, G*AzCI (i), corps équivalent à l'acide carbonique, à l'ammoniaque et à l'acide chlorhydrique :
C«0* = C*AzCl-|-41I0 — AzH3— HCl;
soit à l'urée, (?H*Az*0*, substance équivalente à l'ammoniaque et à l'acide carbonique :
C«0* = (?H*Az«0«-|-2H0— 2AzH»;
soit à l'acide oxalique (ou à ses éthers) (2), que l'on vient de voir être équivalent à l'acide carbonique et à l'acide formiquei soit à l'emploi simultané d'un corps oxydant et d'un corps oxydable, aptes à former de l'acide carbonique, etc.
En général, peuvent être équivalents à un acide naissant l'acide hydraté ou anhydre, ses chlorures acides, ses éthers, ses composés glycériques, ses amides, ses nitriles, les chlorures correspondants, etc.
De même l'alcool, C*H«0«, l'éther hydrique, C^H^ O, l'éUier. iodhydrique,C*Hsi, l'acide élhylsulfurique,C*H«0,HO,S»0«, et le gaz oléflant, C* H*, peuvent jouer un rôle équivalent.
En se fondant sur ces observations, on peut, dans la plupart des cas, substituer à la faiblesse ou à l'indétermination des affmités simples, des affinités doubles, plus efficaces, mieux définies, enfin choisies de telle sorte que Tune d'elles repose sur
(1) Formation Je réther carbonique.
(1) Formation de l'éther carbonique par le sodium.
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une réaction délerniiiiée par un antagonisme électrochimique caractérisé à priori et dont on peut souvent régler à volonté l'énergie.
Les mêmes remarques s'appliquent aux phénomènes d'oxydation, de réduction, etc., qui peuvent être obtenus au moyen de systèmes équivalents très-divers.
Mais il est inutile d'insister davantage sur de telles équivalences, si ce n'est pour dire qu'elles multiplient singulièrement les ressources de la synthèse, car elles permettent de remplacer des corps doués d'affinités peu caractérisées par d'autres corps doués d'affinités beaucoup plus énergiques. Le choix que l'on peut faire entre eux constitue l'un des arti> Gces les plus délicats. En général, parmi ces agents, on choisit de préférence les plus actifs, ou ceux dont l'action s'exerce à la température la plus basse, pourvu que cette action soit en harmonie avec la nature des corps que l'on veut produire et qu'elle ne dépasse point la limite de stabilité propre au corps auquel on veut l'appliquer.
1. Venons maintenant au rôle du temps dans la formation de toutes ces combinaisons: on a déjà dit qu'il caractérise plus spéciaiement les réactions organiques. C'est ce que va mettre en évidence l'indication des principales conditions dans lesquelles les combinaisons peuvent être réalisées.
Deux cas fondamentaux doivent être ici distingués :
1*. Les produits réagissants sont mélangés intimement, soit à l'état gazeux, soit à l'état liquide, et ils demeurent dans cette condition durant tout le cours de l'expérience; le contact est alors aussi parfait que possible, et le caractère progressif des actions se présente dans toute son évidence.
2*. Les produits réagissants ne sont pas mélangés ensemble : l'un est gazeux et l'autre est liquide ou solide; ou bien l'un est liquidé, l'autre solide; ou bien enfin tous deux sont liquides, mais ils ne se mélangent point. Ici les phénomènes sont plus compliqués, car le contact ne peut s'opérer que par le renouvellement graduel des surfaces hétérogènes. Toutefois, on ne saurait méconnaître dans la plupart de ces réactions un
caraclère analogue à celles oii les corps réagissants sont intimement mélangés.
Enfin, pour ne négliger aucune des conditions du phénomène, il est nécessaire de tenir compte de l'état final du composé ou des composés résultants et de leur aptitude à demeurer mélangés avec le système primitif ou bien à s'en séparer.
Résumons par quelques exemples les caractères les plus essentiels de ces réactions progresives.
2. Le phénomène le plus simple, au point de vue mécanique, est celui où deux gaz s'unissent, en donnant naissance à un composé unique, également gazeux. Comme exemple d'une combinaison de cette nature effectuée progressivement, on peut citer l'union du propylène avec le gaz chlorhydrique :
C«H« H- H Cl = C«H7C1.
Propylèoe. Acide eblorhydriqae. Elher propylcblorhydrlque.
Réalisée à loo degrés, elle exige plusieurs jours pour s'accomplir et elle donne naissance à Téther propylchlorhydrique, c'est-à-dire à un produit gazeux à la température à laquelle s'effectue l'expérience.
3. A la température ordinaire la combinaison du propylène et du gaz chlorhydrique s'effectue également. Elle est io&mment plus lente, car elle exige plusieurs semaines. D'ailleurs l'éther propylchlorhydrique se sépare à l'état liquide du sein du méhinge gazeux. Cependant, comme il est extrêmement vola^ til, une portion considérable de sa vapeur demeure mélangée avec les gaz qui ne se sont pas combinés pendant la durée de l'expérience. Cette condition est donc encore, jusqu'à un certain point, comparable avec la première; mais elle montre que la température est la condition essentielle, au point de vue de l'accélération de la combinaison. Au contraire, la séparation du composé produit est une circonstance de moindre importance, puisqu'elle ne suffit pas pour compenser le ralentissement produit dans les effets par un abaissement de température.
k. Au lieu de faire agir deux gaz l'un sur l'autre, on peut dire agir un gaz sur un liquide volatil, par exemple, l'acide chlorhy* drique sur l'amylène :
UCl -hC*»H*»= C4«H"CI.
Acide chlorhydrique. Anylènc. Eiber amrlchlorhydrfqae.
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Oq observe encore une action graduelle; le produit résultant est moins volatil que ses composants. Un tel phénomène participe du précédent et de celui dans lequel un gaz s'unit progressivement avec un corps liquide privé de tension sensible, en formant un composé également sans tension.
5. Ce dernier cas se réalise dans la combinaison graduelle entre Téthylène et l'acide sulfurique, entre Toxyde de carbone et l'hydrate de potasse dissous dans l'eau, etc. Ici intervient la nécessité d'un certain temps pour le renouvellement successif des surfaces en contact, puisque le gaz et le liquide ne sont, pour ainsi dire, point mélangés; car le liquide n'a point de tension appréciable, et le gaz est presque insoluble dans le liquide.
, La même complication est bien plus apparente encore dans la réaction d'un gaz sur un solide, par exemple dans Tabsorptien de l'oxyde de carbone par l'hydrate de baryte ou par le carbonate de potasse humecté.
6. Citons enfln les cas où deux corps liquides ou solides, doués ou non d'une tension sensible, et susceptibles de se dissoudre réciproquement ou privés de celte propriété, se combinent lentement et graduellement en formant un composé unique, lequel peut lui-même être soluble ou insoluble dans le milieu au sein duquel il prend naissance. Il serait facile de donner des exemples de chacune de ces réactions et d'y montrer toujours les mêmes caractères fondamentaux. Mais les plus décisives sont celles où les corps réagissants, gazeux ou liquides, sont mélangés dès l'origine et où il en est de même du produit résultant. Ce sont ces phénomènes qui concourent surtout à établir le vrai caractère de la combinaison progressive et son indépendance presque complète de l'état préalable, tantôt gazeux, tantôt liquide, des corps qui entrent en réaction, aussi bien de l'état du produit final et de l'élimination de ce dernier.
Si nous envisageons ces réactions lentes au point de vue de lecnr résultat déOnitif, nous pouvons observer des effets trèsdifférents. La combinaison peut être intégrale et faire disparaître la totalité de l'un des corps primitifs, parfois même de tous les deux. Souvent, au contraire, elle s'arrête, sans aller jusqu'au bout, par suite de leur dilution au sein du composé
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produit. Il semble que celle dilulion s'oppose au progrès ullérieur de la combinaison.
7. Les mêmes phénomènes se manifesieni dans les doubles cdmbfnaisons» lesquelles peuvent également s'efTectuer graduellement et avec le concours du temps, tantôt entre corps galeux qui produisent soit deux autres gaz :
C*H* H- Cl* = OWCÏ ^ HCl;
foroièno Chlore. Eiher môtbylcblorbydriquc. AclUf cblorhydriquA
soit un gaz et un liquide volatil :
OVPO -h HCl = CH^Cl -hHO;
Elber méthrllqoe. Acide cbiorhydrlqie. Ether naéthjrlchlorbydrlqùe . Eta.
tantôt entre un gaz et un liquide volatil qui produisent vin gpz et un liquide volatil :
C«H*0« H- HCl = C^H^Cl -^H«0«;
AlooQl ■wthylUiD*. Aoldt chlorbydrlqtM. Elber métbylebloriiTdrUiM. Ban.
tantôt entre deux liquides volatils qui forment deux autres liquides volatils :
Alcool. Acide «célique. Eiher «céUqte. E«a.
ttmtôt entre un gaz et un liquide sans tension, qui produtsetit un gaz et un liquide sans tension :
C3«H»«0* -4r Cl* = C8«H35C10* -h HCl;.
Acide stéariqao. Chlore. Acide stéerique chloré. Acide cblorhydrique.
tantôt entre un liquide volatil et un liquide sans tension^ appréciable qui donnent naissance à deux produits analogues t
C8H8 0A -HC«H8 0« = C**H**08-hH*0*,
Acide butyrique- Glycérine Monobulyrioe. Eiu.
Etc.
Dans le dernier exemple, l'acide butyrique et la glycérine soiit tous deux liquides et peuvent être mélangés en toutes proportions, sans contracter d'abord de combinaison. Leur mélange peut être porté à loo et même à 200' degrés, sans qu'il y ait davantage combinaison dans les premiers moments de l'expérience. Mais si l'on abandonne le mélange à lui-méfne
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pendant plusieurs mois à la température ordinaire, ou $1 on le maintient à loo degrés pendant quelques semaines^ ou à 200 degrés pendant quelques heures, il se forme une proportion considérable de bulyrine et d'eau, c'est-à-dire de deux composés neutres qui résultent de Tunion progressive des deux liquides mélangés, et qui y demeurent dissous, à la faveur de l'excès de Tacide butyrique.
Ce sont là des phénomènes très-généraux, car ils s'observent dans la synthèse des éthers, des corps gras neutres, des mannitanides, des saccharides, etc.
Il n'est même point nécessaire qu'il y ait mélange entre les composés qui réagissent lentement l'un sur l'autre : un contact prolongé suffit. C'est ainsi que la glycérine et l'acide stéarique fermeiH à chaud de la stéarine, sans se dissoudre réciproque«ment en proportion notable. Même à froid, la combinaison de te glycérine liquide et de l'acide stéarique solide s'opère à la longue, en proportion sensible ; mais ici la nécessité du renouvellement graduel des surfaces joue un rôle qu'elle ne saurait avoir dans le cas de la formation de la butyrine.
On voit par ces exemples que les phénomènes de la double combinaison en chimie organique sont très- sauvent progressifs comme ceux de la combinaison simple, et que ce carac- .lèrç peut se manifester, alors même que les corps réagissants sont intimement mélangés à l'état gazeux ou liquide et que les corps résultants demeurent mélapgés avec le système primitif.
Aux causes qui peuvent limiter la combinaison simple, avant .qu'elle soit intégrale, s'en ajoute une nouvelle dans les doubles combinaisons. Les deux composés nouveaux qui prennent naissance dans ce dernier cas sont parfois susceptibles d'exercer l'un sur l'autre une action réciproque i d'où tend à résulter, tantôt la formation d'autres composés, tantôt la reproduction des corps générateurs. C'est ce qui arrive, par exemple* lorsqu'un corps gras neutre et de l'eau prennent naissance, j^r 3uite de la réaction de la glycérine sur un acide gras. L'eau a la propriété de décomposer inversement un corps gras neutre en acide gras et en glycérine. Par suite, elle arrête la formation .4e la combinaison, au moment où s'établit l'équilibre entre l'af- (inité de l'acide gras pour la glycérine, qui tend à les réunir, et n. 94
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ractton contraire de l'eau, qui tend à dissocier leur combinaison.
Le rôle du temps dans la formation et dans la décompose* tion des combinaisons organiques explique pourquoi ces combinaisons n'obéissent point immédiatement aux lois de Berthollet et dans quel sens ces lois peuvent encore trouver ici quelque application.
On sait comment Berthollet a tenté de ramener Texplicatlon des réactions chimiques à des conditions purement statiques et Indépendantes des affinités proprement dites : Un milieu étatit domiéy lequel renferme plusieurs éléments, le composé formé par ces éléments prendra naissance, toutes les fois qu'il pourra se séparer du milieu, soit en vertu de son insolubilité, s'il s'agit d'une dissolution, soit en vertu de sa volatilité, s'il s'agit d'un système fixe. Presque toutes les réactions des composés salins peuvent ainsi être prévues.
Mais, pour tout ce qui ne fait pas partie du domaine des combinaisons salines, les mêmes prévisions demeurent à peu prè^ stériles en .chimie organique. Si quelques réactions, surtout parmi celles qui résultent de l'action de la chaleur, semblent s'accorder encore avec les lois de Berthollet, cet accord est d'ordinaire accidentel. En effet, les phénomènes les mieux indiqués par les conditions générales de solubilité ou de volatilité ne se vérifient plus dans ce nouvel ordre de métamorphoses ; bien plus, les réactions s'opèrent souvent dans un sens tout à fait opposé. Enfin, lors même que les composés organiques les plus volatils sont ceux qui prennent naissance sous l'influence de la chaleur, leur formation ne paraît pas déterminée par leur tendance à s'isoler du milieu où ils se manifestent. Car les mêmes composés se développent également bien lorsqu'on opère dans des vases scellés, c'est-à-dire dans des conditions où ta volatilité ne joue point de rôle, puisque tous les produits sont forcés de demeurer invariablemeni renfermés ensemble dans un même milieu limité.
Il est facile de justifier ces assertions par des exemples caractéristiques.
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La Stéarine dissoute dans Talcoq) ne donne lieu h aucune réaction avec le chlorure de calcium dissous dans le môme véhicule, malgré l'insolubilité du stéarate de chaux. Les étbers chlorhydriques et les chlorhydrines ne précipitent point immédiatement les sels d'argent, comme devraient le faire des chlorures salins. Si cette précipitation Qnlt par se produire, à la longue et sous l'inlluence de la chaleur, elle n'offre plus dans ces circonstances un caractère réellement distinct des actions lentes, lesquelles sont indépendantes des conditions d'insolubilité.
Cependant on a parfois attribué à celles-ci un rôle plus effl-^ cace dans la réaction rapide qui s'établit entre les sels d'argent et les éthers iodhydriques; mais c'est faute de tenir un compte suffisant des caractères essentiels du phénomène. Dans ce cas, en effet, on fait d'ordinaire réagir l'un sur l'autre deux corps qui n'exercent généralement aucune action dissolvante réciproque, par exemple le benzoate d'argent et l'éther allyliodbydrique, et il se produit deux autres corps qui sont dans le même cas, l'éther allylbenzoïque et l'iodure d'argent. Ce n'est donc pas l'insolubilité qui détermine le phénomène; mais il est produit par deux causes fort différentes, à savoir le peu de stabilité des éthers iodhydriques et l'affinité énergique et efficace de l'iode pour l'argent.
On pourrait être tenté d'attribuer la lenteur de l'action des bases sur les éthers, à ce que la base et l'alcool, dont cette base doit déterminer la formation, ne remplissent point des fonctions chimiques comparables, ce qui doit entraver leur échange réciproque. Mais telle n'est point la cause principale du phénomène ; car l'influence de l'insolubilité ne se manifeste pas davantage dans les réactions des alcools sur les éthers formés par d'autres alcools, c'est-à-dire dans les conditions où un principe organique est déplacé par un autre principe dont le rôle lui est entièrement équivalent.
C'est ainsi que l'alcool ordinaire ne déplace point immédiat temeni la glycérine dans la monochlorhydrine, alors même que cette dernière est dissoute dans l'eau, et malgré Tinsolubilité dans ce menstrue de l'éther chlorhydrique qui pourrait se manifester.
n y a plus : dans un grand nombre de réactions comparables
aux précédenles, les phénomènes peuvent èire provoqués suivant un sens tout à fait inverse de celui des solubilités. Par exemple, la chaux, substance insoluble dans Teau» décompose lentement en présence de Teau les butyrlnes, qui n*y sont que peu ou point solubles, et elle les métamorphose en butyrate de chaux ei en glycérine, c'est-à-dire en deux corps très-solubles dans le même menstrue. De même la glycérine, bien qu'insoluble dans l'éther benzoïque, le décompose cependant partiellement à loo degrés, en formant de la benzoîcine et de Talcool, qui, tous les deux, sont solubles dans l'éther beozolque.
lies conditions de volatilité ne sont pas mieux vériQées.
En effet, Tamide oxalique, etlesamides en général, traités k froid par la potasse, ne dégagent point d'amisoniaque, malgré la nature gazeuse de cet alcali. S'il se développe cependant a loo degrés sous l'influence prolongée de la potasse, c'est en vertu d'une action lente et qui est tout aussi efficace dans un vase scellé que dans le vide. De même, Téther carbonique ne dégage point d'acide carbonique sous t'influence de Tacide chlorbydrique ; de même encore, l'alcool n'est point déplacé immédiatement dans les éthers par la glycérine à la température de loo degrés, quoique celte température soit supérieure à son point d'ébullition.
Au contraire, l'ammoniaque déplace lentement la glycérine dans les valérines et dans les butyrines, en formant des amides, malgré la fixité relative de la glycérine. De même l'oxyde de carbone, malgré son caractère gazeux, s'unit à la potasse pour former un composé fixe, le formiate de potasse.
Bn général, les réactions en chimie organique paraissent déterminées par des conditions de stabilité toutes particulières et qui dérivent directement des affinités; mais elles sont presque entièrement soustraites aux conditions physiques de volatilité et de solubilité, en raison de la lenteur avec laquelle elles s'effectuent progressivement.
Ces conditions nouvelles sont souvent accusées par les caractères mêmes de la combinaison envisagée au point de vue de la neutralité. Quelques développements sont ici nécessaires.
DE LA COMBINAISON ENFRK (.OMTOSÈS BINAIRES ET TERNAIRES
Le mot neutralité exprime un équilibre relalif en vertu duquel un corpâ résiste dans des conditions définies à l'action d*un autre corps qui tend à le décomposer ou à s*unir avec lui (1}. C'est ainsi que le sulfate de potasse peut être regardé comme neutre vis-à-vis du principe coloré de la violette, parce qu'il ne cède a ce principe, ni un alcali apte à le yendir, ni un acide capable de le rougir. 11 est également neutre vi»àvis de la potasse, car il ne s'y combine point et n'en est poifnt décomposé. Mais il n'est point neutre vis^*vi& de la baryte, qui peut en déplacer partiellement la potasse,, ni vis^à^viade l'acide sulfurique, qui peut s'y combiner encore, ni vis-à-vis de l'acide phosphorique, qui peut déplacer l'acide sulfurique sous l'influence de la chaleur.
On voit ici que le mot neutralité ne doit pas être entendu dans un sens absolu, car il exprimerait l'indifférence complète à entrer en réaction chimique, laquelle n'est l'attribut d'aucune substance connue; mais sa signiiicatioo exprime une résistance relative à l'action de certains agents déterminés opérant dans des conditions définies. A cet égard on doit faire une distinction essentielle entre ia neutralité envisagée au point de vue de la résistance d'un composé, formé par l'union de deux corps, à s'unir ultérieurement avec l'un de ses deux composants, et la neutralité envisagée au point de vue de la résistance d'un composé à se résoudre dans ses composants sous des influences déterminées.
Dans l'usage général, un composé déiini est dit neutre lorsqu'il ne présente point une aptitude marquée à 8e comMner avec les alcalis ou avec les acides. En chimie organique, les composés neutres, autres que les composés salins, et notamment les éthers et les corps gras, opposent d'ordinaire unecettaine résistance à l'action de^ agents faibles et ne se dissocient point immédiatement. Par là leur neutralité est même d'ordinaire plus parfaite qu^celle des sels proprenneiits dîts^ Mais elle offre des degrés très-divers et qu'il est essentiel de connaître.
En général, un composé formé par la combinaison de deux principes binaires ou ternaires peut se résoudre de nouveau
(i) Voir Chbvaei!l, Ijcçons de Chimie a/fftiU/uée à h teinture, t. H, Généralilé». sur l4» &els.
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dans ses composants; le plus souvent cette résolution s'opère en fixant les éléments de Teau éliminés lors de la combinaison.
Mais il peut arriver qu'elle devienne de plus en plus dllflcile, sinon même à peu près impossible» tant que Ton se borne à remploi des méthodes d'hydratation directe. Dans ce dernier eas« la combinaison des deux composants est plus intime que duos le premier, et les deux systèmes moléculaires, rendus solidaires dans le composé, ont perdu à peu près toute individualité et se trouvent fondus dans un système unique, comparable de tout point à chacun des systèmes composants : c'est alors que la neutralisation est la plus complète possible.
Entre ces deux groupes extrêmes de phénomènes, on observe tous les degrés intermédiaires, comme on peut le constater en faisant varier la nature et Ténergie des réactifs employés pour dissocier les combinaisons.
Voici quelques exemples propres à marquer ces diverses nuance^ dans la neutralisation.
L'un des degrés les plus faibles qu'il soit passible de concevoir à cet égard se trouve réalisé dans une combinaison cristalline formée par l'oxyde de carbone et par le protochlorure de cuivre; car il suffit, pour la détruire, de faire agir sur elle l'influence du vide ou celle d'une douce chaleur. On peut rappeler encore un composé de camphre et d'acide nftrique que l'eau dissocie à Tinstant, et beaucoup d'autres composés du même ordre.
Auprès -ée cette classe de corps dont rinsiabllité est pour ainsi dire obsolue et se manifeste dans toutes les réactions , on peut en citer d'autres, assez stables tant qu'on les envisage isolément, mais qui présentent fort peu de résistance à l'action de certains réactifs essentiels, par exemple h celle de Teau ou des alcalis. Tels sont les chlorures acides et notamment le chlorure acétique, combinaison d'acide acétique et d'acide chlorhydrîque, formée avec élimination d'eau :
C*H3C10«= Cm^O* -h HCl — H^O»,
Chtorure acétiqoe. Acide aoéUqiM. AcMe ehlorhydrlqae.
L*eau le résout immédiatement dans ses composants : C*H3CI0«-hH»0* = C*H*0*-HHa.
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Les éthefs sîlieîque et borique, un peu plus stables que les corps précédents, sont cependant décomposés très-rapidement par Teau en alcool et en acides silicique et borique.
L'éther oxalique résiste un peu plus longtemps à Tactia» de Teau; mais il se détruit de suite au contact d'une solution alcaline bouillante.
Au contraire, les éthers formés par les acides gras, les cthers^ butyrique et stéarique, par exemple, ainsi que les stéaHnes, les margarines, les oléines, etc., sont beaucoup plus stables; car leur décomposition par les alcalis, même à la températui^ de loo degrés, exige plusieurs heures pour s'accomplir.
Enfin, les éthers formés par l'union de l'élhal et de la choiestéiine arec les acides gras, Téthal stéarique notamment, ne sont point décomposés par les alcalis bouillants, si ce n'est à la suite d'une action progressive prolongée pendant plusieurs jours.
Cette résistance croissante à l'action des réactifs oflVe sa limite extrême dans certaines combinaisons que l'on n'a point réussi jusqu'ici à dissocier dans les corps au moyen desquels on peut les former. Ainsi le salicylal acétique, formé par l'union de l'acide acétique naissant et de l'aldéhyde salicylique,
SalieylAl. Acide acétique. SalIcyUI acétique.
résiste complètement à l'action des alcalis, même quand -celte action est aidée par le concours d'une température voisine du rouge sombre. Dans cet exemple, si les deux composants ne peuvent plus reparaître dans les conditions ordinaires, du moins leur activité chimique caractéristique s'est effacée dans la combinaison, et la neutralité de celle-ci fournK quelque indice sur sa constitution véritable.
Mais on va plus loin encore, car les combinaisons dans lesquelles l'union des composants est aussi intime, peuvent se comporter à leur tour comme des substances unitaires et jouir de propriétés générales tout à fait comparables à celles de leurs composants. C'est ainsi que l'aldéhyde benzoTque et l'aldéhyde acétique, combinés à l'état naissant, produisent l'aldéhyde cinnamique, lequel leur est de tout point comparable :
Aldébfde ordlMlre. AldihTde beoioiqoe . Aldébyde clBftaaiiqtte.
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C'est encore ainsi que l'acide cinnamique, G*'H*0, résitlie de l'union de l'aldéhyde benzoïque naissant avec l'acide acétique, auquel il demeure comparable :
Acldo acétique. Aldéhyde benxoïqoe. Acide olnnamlque.
Non-seulement l'aldéhyde et l'acide cinnamiques ainsi formés se comportent chacun comme un groupement unique et défini, non résoluble en ses générateurs, si ce n'est dans les conditions d'une destruction totale ; mais encore leurs propriétés chimiques ne permettraient point de soupçonner qu'ils diffèrent par leur mode de formation et par leur constitution des aldéhydes et des acides qui concourent à les engendrer.
Les mêmes remarques s'appliquent à l'acide lactique, en tant que formé par la combinaison de l'aldéhyde avec Tacide formique naissant; à l'acide propionique, en tant que formé par la combinaison de l'alcool et de l'acide formique naissant, etc.; aux composés nitrés qui résultent de l'action de l'acide nitrique sur les carbures d'hydrogène; enfin à certains composés sulfuriques.
On a montré ailleurs (i) comment un très-grand nombre de principes organiques, et notamment tous les acides, peuvent être regardés comme formés en vertu de ce genre de combinaison intime et unitaire. Ce qui caractérise de tels composés, ce n'est pas seulement leur résistance aux agents d'hydratation qui tendent à les dissocier; mais, dans leur production, on voit disparaître les limites imposées en général au nombre d'équivalents des corps qui peuvent se réunir dans la formation des substances complexes et on observe la conservation souvent complète de la fonction chimique de l'un des générateurs.
Dans tout ce qui précède, et pour définir plus nettement les phénomènes, on a raisonné seulement sur les combinaisons organiques qui renferment un acide parmi leurs générateurs : l'action des alcalis sur de tels composés tend en général à déterminer la reproduction de l'acide qui s'y trouve engagé, et la facilité inégale qui préside à cette reproduction
I ■ I ' ■ ■ ■ Il I ■ -I I « 1 Il I i êtm
(1) T. I, p. 3o3 et 3o5.
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caractérise immédieteineni la nature plus ou moins iolime de la combinaison.
Il existe également un grand nombre de composés organi** ques formés par l'union de générateurs neutres. La formation de ces composés et leur dédoublement offrent les mêmes caractères et la même diversité. Mais dans ce cas la combinaison devient souvent plus difficile à décomposer, et il faut recourir à d'autres agents pour la dissocier, de façon à reproduire, soit ses générateurs, soit deux dérivés simultanés qui répondent respectivement à chacun d'eux. Les éthers mixtes, par exemple, formés par l'union de deux alcools, ne les reforment pas sous l'influence des alcalis ; car cette influence ne présente ici rien de spécifique. Mais Tacide sulfurique et Facide iodhydrique naissant sont plus efficaces, puisqu'ils dédoublent les éthers mixtes et produisent deux éthers correspondants aux deux alcools combinés. On retrouve encore ici des combinaisons plus ou moins intimes sous le double rapport de leur aptitude à reproduire leurs générateurs, et de la disparition de la fonction chimique de ces derniers dans le composé auquel ils donnent naissance.
SECTION IIL
DE LA COMBINAISON DES PEINCIPES OEGANIQUES AVEC LES COMPOSAS UNAIEES ET TERNAIEES EN PARTIGLLIEB.
Les combinaisons des principes organiques avec les composés binaires et ternaires peuvent se classer sous les chefs suivants :
i"*. Combinaison d'un composé organique avec les éléments de l'eau ou hydratation.
2^ Combinaison avec l'acide chlorhydrique.
3°. Combinaison avec l'acide sulfliydrique.
4^. Combinaison avec Vacide cyanhydrique.
5i^. Combinaison av^ec les oxacides.
&*. Combinaison avec un oxyde basique.
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7*. Combinaison avec une base hydrogénée» telle que Tarnmoniaque et les alcalis organiques.
8°. Combinaison avec un alcool ou avec un principe analogue.
9*. Combinaison avec un aldéhyde.
10**. Combinaisons diverses.
HYDRATATION.
I. Caractères généraux des hjrdrates
1. L'bydrataiion d'un composé organique est tantôt une synthèse» tantôt une analyse.
C'est une synthèse, dans le cas où un principe organique ûxe les éléments de l'eau, en produisant un nouveau principe unique et défini.
C'est une analyse» dans le eas où le principe qui s'hydrale donne par là naissance à deux ou à un plus grand nombre de composés nouveaux.
Le second cas se retrouvant dans l'élude des dédoublements, le premier sera seul traité ici. Il comprend comme applications principales la synthèse de la plupart des alcook et celle d un certain nombre d'acides naturels.
2. Les phénomènes d'hydratation en chimie organique rappellent à beaucoup d*égards ces mêmes phénomènes, tels qv'ils s'observent en chimie minérale. Pour mettre ces analogies dans tout leur jour, on rappellera d'abord que dans la chimie minérale, l'hydratation présente des degrés très-divers sous le rapport de l'énergie des affinités mises en jeu et de la stabîiUé des combinaisons.
Tous les cas sont compris entre deux limites extrêmes re» présentées, Tune, par les hydrates peu stables que forméoi W chlore, l'acide sulfureux, les sels, etc. ; l'autre, par les hydrates très-stables qui constituent les acides puissants et les bases alcalines proprement dites. l>aDs rintervalle se rangent, d'un côté, certains sels qui retiennent opiniàtréinent leurs derniers équivalents d'eau de cristallisation, et d'un autre côté, les acides
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et les oxydes faciles à déshydrater, tels que l'acide stiicique et les oxydes métalliques.
3. Une série de composés comparables aux précédents existe en.chimie organique.
On y rencontre d'abord des hydrates instables : ceux, par exemple, que le sulfure de carbone et Téther méthylcblorhydrique forment directement avec l'eau ; ces combinaisons sont définies et cristallisées, mais elles se défont sous l'influence d'une température à peine supérieure à zéro.
On connaît des sels, des acides et des bases organiques, capables de cristalliser en s'unissant à une certaine proportion d'eau, et susceptibles de perdre cette eau, tantôt aisément et par simple efflorescence, sous l'influence du vide ou d'une légère chaleur, tantôt avec dlfliculté et sous l'influence d'une température qui peut s'élever jusqu'au voisinage des limites auxquelles le sel se décompose.
Beaucoup de composés neutres, autres que les sels, les acides et les bases, peuvent aussi s'unira une certaine proportîoû d'eau de cristallisation qu'ils perdent sous l'influence de la chaleur, et qu'ils reprennent directement et sans grande difficulté. Tels sont la tréhalose, C*«H" 0" -f-aAq, la glucose ordinaire, C«0*«0"-haAq, la cholestérine , C"H**0« + îAq., etc.
Cette faculté d'hydratation se manifeste à des degrés très^ divers dans les composés organiques; elle s'accompagne parfois de modifications dans leur état moléculaire douées d'une certaine permanence ; et il est difficile de tracer la limite entre les hydrates peu stables, qui ne difTèrent pour ainsi dire en rien des corps déshydratés, et les composés qui engendrent d'autres principes essentiellement distincts, en fixant les éléments de l'eau.
Tous ces phénomènes sont fort délicats, mais les hydrates peu stables tiennent en général une place secondaire dans les problèmes de synthèse; il est presque toujours fecile de for* mer de semblables hydrates, et il n'est utile d'en tenir compte que lorsqu'il s'agit de reproduire certains détails observés dans l'étude des combinaisons naturelles.
(». Les hydrates stabl^ jouent un rôle bien plus important, car ils sont fort distincts de leurs générateurs par leurs pro^
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priétcs el souvent même par leur fonctron chimique. Ce sont ceux qui résultent de la fixation des éléments de Teau sur les acides anhydres ou hydratés, sur les aldéhydes, sur les éihers simples, sur les carbures d'hydrogène et sur quelques-uns des composés complexes obtenus par l'union des corps précédents combinés deux à deux.
Les types des formules qui expriment ces hydratations ont été développés dans le premier volume de cet ouvrage. Il suffira de les résumer ici, en les envisageant au point de vue de leurs effets les plus généraux, c'esi-à-dire de la formalioA des acides, des alcools et des principes sucrés.
II. Formation des acides
1. Les acides peuvent s'obtenir par Thydratation des acides anhydres, des autres acides hydratés et des corps analogues ; par celle des aldéhydes; enfin par l'hydratation de diverses combinaisons amidées, etc.
2. Un grand nombre d'oxacides anhydres se combinent dîreclement avec l'eau, tantôt à froid et presque immédiatement, ce qui arrive généralement avec les acides volatils et monobasiques, par exemple, avec les acides acétique et butyrique anhydres :
Aelde «céUqae cnhydrc. AeldeAcédqot.
tantôt sous l'influence d'une chaleur plus ou moins intense et prolongée, ce qui est nécessaire avec les acides fixes et surtout avec les acides polybasiques, tels que les acides tactrique et camphorique anhydres;
Acide taririquo anhydre. Acide Urirlque.
Une température de loo degrés suffit en général pour effectuer ces hydratations; mais on peut souveat les accélérer en chauffant les acides anhydres avec de l'eau à une tempéfature de 200 ou de 3oo degrés, suivant la slabiUlé des corp» suri lesquels on opère.
Lorsque fhydrat^tion est successive, il peut arriver que
DB Là C01fBlN\1S0N'DB8 PRINCIPES 01IGA?(IQGES, ETC. 38l
Taride anhydre né reprenne pas immédialemenl les propriétés de l'acide hydraié, surtout si ce dernier est polybasique; maïs M iraterse d'abord toute une série d'étals intermédiaires. Cest ce qurarrive, par exemple, à Tacide lartrique anhydre redissous dans l'eau, comme on peut s'en assurer en examinant les variations de son pouvoir rotaioire, et même ses réactions vis-à-vis des sels terreux, qu'il ne précipite pas encore dans les premiers moments qui suivent sa dissolution. Pour donner à ces phénomènes leur véritable caracfère, il suffira de dire qu'ils rappellent à certains égards les observations relatives aux acides phfsphorique, pyrophosphorique et métaphosphorique.
3. Au lieu de combiner directement les éléments de Teau avec les acides anhydres, on peut opérer l'hydratation par des méthodes indirectes, en unissant l'acide anhydre avec un alcali, puis en décomposant par un autre acide le sel produit d'abord. On détermine ainsi la formation de l'acide, en vertu du rôle antagoniste qu'il tend à affecter vis-a-vis de la base mise en œuvre. On sait que c'est par cet artifice que l'on réussit à hydrater l'acide silicique. 11 est également efficace en chimie organique, et il ne s'applique pas seulement à la régénération des acides hydratés au moyen des acides anhydres; mais il est aussi employé pour transformer en acides divers composés qui en différent par les éléments de l'eau, sans jouer cependant le même rôle que les acides anhydres, dont ils s'écartent tout à fait par leurs propriétés et par leurs réactions.
Ainsi, par exemple, l'oxyde de carbone peut se changer en acide formique en s'unissant aux éléments de l'eau. La métamorphose ne s'opère point directement; mais elle exige l'intervention de l'hydrate de potasse, soit à la température ordinaire, soit, et plus aisémeni, avec le concours de la chaleur:
C«0«-f-KO,HO = C«HKO*.
Il suffit de décomposer ensuite par un acide le formiate de potasse pour obtenir l'acide formique. C'est là un exemple caractéristique de synthèse par hydratation.
4. Des méthodes indirectes analogues à la précédente permettent de métamorphoser certains acides hydratés en des
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acides nouveaux qui en sont complètement distincts par leurs propriétés et par celles de leurs sels, de leurs amides, de leurs éthers, en un mot de toutes leurs combinaisons. Tel est le caractère de la transformation des acides maléique et fuma* rique, tous deux représentés par la formule C^H^O^, dans tin acide naturel, Tacide malique, C^H^O**, qui n'en diffère que par les éléments de l'eau :
Acide famarlqne. Acide flultqoe.
La relation est d'autant plus étroite, que Facide fumarlque et l'acide maléique peuvent être formés réciproquement par la déshydratation de l'acide malique. Leur hydratation ne s'opère point directement, mais par l'intermédiaire d'une suite de combinaisons tout à fait spéciales. En voici le détail (i).
Le fumarate acide d'ammoniaque, C'H^O*, AzH', décomposé par la chaleur, perd les éléments de l'eau et forme le composé C*H*AzO*, lequel est isomérique avec celui que forme dans les mêmes conditions le bimalate d'ammoniaque.
Or ce composé C*H*AzC, bouilli avec une dissolution aqueuse d'acide chlorhydrique, fixe les éléments de l'eau, en produisant du chlorhydrate d'acide aspartique, €• H'' AzO*,HO:
C8H*Az 0»-h 3H0 -h HCl = C«H'AzO«, HCl.
L'acide aspartique, isomère de l'acide malamique, peut à soa tour, sous l'influence de l'acide nitreux, perdre les éléments de l'ammoniaque et fixer les éléments de l'eau :
C»H''Az08-hAz05= C8H«0*« -hAz«-f-HO,
Acide atparUqoe. Aride mallqoe.
c'est-à-dire
C8H7Az08-MPO*= C«H«0*o -i-AzH»,
Acide atjMrtlqne. Acide mallqoe.
d'où résulte en définitive l'acide malique, formé par l'hydrata-
(i) Voir t. I, p. 3/|l.
DE LA COIlUNAIfOM 9BS PBIIICIPIB QftGARlQUES, ETC. 383
tîon de l'acide fumaruiuey c'est*cHlire un acide naturel produit par la transformation d'un autre acide naturel.
Ce fait rappelle la métamorphose des acides roétaphosphorique et pyropbosphorique en acide phosphorique ordinaire sous l'influence des alcalis^ avec cette diflerence pourtant que les trois acides phosphoriques possèdent des capacités de saturation différentes» tandis que les acides malique et fumarique sont tous deux bibasiques.
Une relation semblable existe entre la formule de l'acide aconitique, C*«H«0«, et celle de l'acide citrique, C"H«0**, lesquels diffèrent pa» les éléments de l'eau et sont tous les deux tribasiques. Le premier résulte en effet de la déshydra* tation de l'acide citrique; mais on n'a point réussi jusqu'à présent à renverser les conditions de sa formation de façon à revenir de l'acide aconitique à l'acide citrique. On n'a point davantage cherché à régénérer l'acide cholalique, O^H*<^0^^, avec l'acide choloTdique, C** H^* 0*, qui résulte de sa déshydratation.
Tels sont les principaux cas dans lesquels il existe une relation analytique définie entre un acide organique et un autre acide produit par sa déshydratation, relation qui suggère k l'instant une entreprise synthétique réciproque.
On peut signaler en outre une vingtaine d'acides organiques dont les formules ne diffèrent de celles de certains autres acides correspondants que par les éléments de l'eau. Ainsi, par exemple, l'acide melllque renferme 4 équivalents d'eau de moins que Tacide tartrique; l'acide coménique, a équivalents de moins que Tacide aconitique; celui-ci, a équivalents de moins que l'acide citrique, et ce dernier, 2 équivalents de moins que les acides saccharique et muciquc; l'acide salicylique diffère de l'acide quinique par 6 équivalents d'eau, et fournit dans certains cas les mêmes produits de décomposition; l'acide cinnamique contient 2 équivalents d'eau de moins que l'acide phlorétique, etc. 11 serait facile de dresser le tableau complet de ces rapprochements, en comparant les listes d'acides données dans le premier volume, et il est vraisemblable que cette comparaison deviendra l'origine de nouvelles formations synthétiques.
$. Les aldéhydes peuvent, dans certains cas» fixer les élé-
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.fneot& de Veau et se métamorphoser en. acides *piiopreittmii
diu.
C'est ce qui arrive dans la transformation du glyocurl en aoide
,glyC(oUlque :
C*H«0*-+-H20*= C*H*OV
GIjoxal. Acide glfcolliqae.
de la coumarine en acide coumarique :
Coumarioe. Acide coamarlque.
et de Taldéhyde camphorique (camphre ordioaine) en acMe campholique :
C?oHi«0«-hH«0*= C«fl«0<.
Camphre. AeMe c^mpkoll^M. ^
Cette hydratation ne s'opère pas directement, si ce n'est peutêtre avec le glyoxal ; mais elle se produit sous l'infliience des alcalis minéraux, qui provoquent la formation de Tacidje* I^u^ action atteint aisément le but avec le glyoxal ; elle y arrive plus difficilement avec la coumarine, et elle n'est efficace vis-àrvis du camphre qu'avec le concours d'une températurç I4rès7élevée et longtemps prolongée.
Le changement de fonction chimique subi par lés aldéhydes dans ces conditions est très-digne d'intérêt.
6. C'est encore en vertu de phénomènes tout a fait d,u nv^fOf) ordre que l'on transforme en acides, par voie d'hjrdnitiitiqif, l'isatine et l'alloxane, composés amidés dont les réactiqi^.^qot comparables sous beaucoup de rapports à celles des aldéhydes.:
C*«H«AzO*-hKO, HO = C«H«AzKO«.
Itallne. iMiate.
Ces deux changements s'opèrent très-facilement sous l'influence des alcalis.
La métainoq>hose de l'alloxane en acide alloxanique :
C» H» Az» 0» 4- H* O* = C« H* Az« 0^«,
Allotane. Aride elloiaBiqoe.
est d'autant plus remarquable, que l'alloxane cristallisée retient à froid et même à loo degrés une proportion d'eau de ori£^U
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iimtioii égale à celle à laquelle elle doit s'utilr pour consUttier l'acide alloxanique ; cependant ces deux substances rempiis^nt une fooolion chimique essentiellement différente.
Des changements analogues se rencontrent assez souvent dans l'histoire des amfdesy et précèdent parfois leur dédoublement déflnitif en ammoniaque, ou en alcali analogue, et en principe oxygéné.
7. On peut se demander quelle est la limite de Thydratation en vertu de laquelle se forment les acides organiques, c'est-àdire combien d'équivalents d'eau on peut fixer sur un corps ipcaà devenir acide par suite de cette fixation (i). Distinguons cette limite, telle qu'on peut la concevoir à priori, de celle qui a été déterminée par les expériences.
A priori, la limite pourrait être étendue jusqu'à celle de la proportion maxima d'hydrogène et d'oxygène que peut renfermer un acide organique. Or si l'on examine la liste de ces acides, il est facile de reconnaître qu'aucun d'eux ne contient tm nombre d'équivalents d'hydrogène supérieur au nombre d'équivalents du carbone; dans aucun d'ailleurs la somme des équivalents de l'hydrogène et de l'oxygène n'excède de plus de deux unités le double du nombre d'équivalents du carbone. Ceci suffit pour définir la limite absolue dont il s'agit.
Mais cette limite théorique de l'hydratation n'est presque jamais atteinte par l'expérience. En fait, la proportion d'eau fixée dans la production d'un acide ne dépasse point, en général, 2 équivalents, comme on le voit par l'hydratation de l'acide tarlrique anhydre, du lactide, du camphre et de l'oxyde de Carbone. Dans un seul cas, on réussit à fixer 4 équivalents d'eau ; c'est quand il s'agit de l'acide fumarique anhydre, lequel, en traversant deux phases successives d'hydratation, devient de l'acide malique :
AcIdA ftBtriqoe anhydre. AcJde fkinarIfiM.
Aclda ramartqae Acide mallqne.
(0 On ne parle point ici de Teftii de eriataUiaaiion proprement dite. H. ^5
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m. Formation des alcools et des principes iucrH,
1. Les alcools résultent de Thydralation des carbures d*hjdrogène et des éthers simples ; les principes sucrés dérivent d'une manière analogue de divers composés oxygénés, tels que le ligneux, Tamidon, etc., tous neutres comme les principes qu'ils engendrent. De là une multitude de synthèses et de formations artificielles qui ont été déjà énumérées dans le cours
de cet ouvrage. On va rappeler en quelques mots leur mécanisme.
2. L'hydratation des carbures d'hydrogène s'opère par Toie Indirecte, en passant par Fintermédiaire d'un composé sulfurique ou chlorhydrique. Elle n'a encore été réalisée qu'avec les carbures de la formule C* H*",
C«H« -hHCl= C^H'Cl,
rropylèoe. Éther propylchloiiijdrlqae
CH'CI -4-H«0»— HCI= C«H«0»,
ÉUier propykblorbydriqM. Alcool propflfqiie
et avec l'essence de térébenthine, (?• H**.
Là métamorphose des premiers carbures en alcools a été développée ailleurs (t. I, p. 102-iai]; le choix des corps qui servent d'intermédiaires, c'est-à-dire des acides sulfurique et chlorhydrique, est déterminé par la fonction chimique des alcools.
Quant au carbure (?• H** (1), on l'unit d'abord à l'acide chloi^ hydrique dans des conditions spéciales, de façon à produire un dichlorhydrale, (?• H*^ 2HCI (2), métamorphosable par les alcalis dans un monohydrate, O^H^^HO, réactions dont la marche est analogue à.ia précédente.
On peut encore hydrater le même carbure dans des conditions toutes particulières et dont l'étude n'est point sans Intérêt. En effet, l'essence de térébenthine, C^H^*, abandonnée à froid au contact de l'acide nitrique, fixe lentement les éléments
(1) Sur les relations des hydrates de ce carbure avec les alcools dîatomiqiies, voir t. !, p. /|35 et f\bo. (a) Ànnalrt de Chimie et de Phyti^ue, 3*" série, t. XXX VII, p. 223; i8j3.
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de l'eau et forme un hydrate liquide, C^H^^OS et un hydrate cHstaUisé,(?0Hs<»O4 + 2Aq (i).
3. L'hydratation des éthers simples peut s'opérer par voie directe, comme le mannide, la mannitane et Téther glycolique en offrent des exemples :
Ci« Wo o« ^- 2 H« 0« == C" H** 0*«.
Hannlde. Mannlte.
L'eau agit ici à froid et avec le concours du temps. Avec réiher glycolique l'action s'opère rapidement à la température de 100 degrés.
Mais l'hydratation directe ne réussit point vis-^-vis de l'éther ordinaire et des corps analogues. On y supplée, en combinant d'abord l'éther simple avec un oxacide, sous l'influence de la chaleur, puis en décomposant cette première combinaison (2), de façon à régénérer Faleool.
Une méthode différente et beaucoup plus particulière est nécessaire pour changer les hydrates les moins oxygénés de l'essence de térébenthine dans celui qui renferme la plus forte proportion d'eau. Le monohydratc, C*^H"0, doit être mis en contact avec l'acide nitrique froid et l'alcool, ce qui le métamorphose à la longue, dans le tétrahydrate , C^H^^O. Quant au dihydrate, C^ W^ 0*, on le change d'abord en dichlorhydme, (?^H**C1*, par l'action de l'acide chlorbydrique ; du dichlorhydrate, on passe au monohydrate par le» alcalis, puis, de ce dernier, au tétrahydrate.
Ces détours montrent toute la difQculté que présentent les problèmes d'hydratation dès qu'il s'agit d'un composé un peu délicat.
4. Pendant que ces changements s'opèrent, l'état moléculaire du carbure primitif se modifie de plus en plus, et si on cherche à le reproduire avec les hydrates qui en dérivent, on obtient un corps doué de la même composition, mais qui n'est pas toujours identique avec le carbure d'hydrogène primitif. Tandis que l'éthylène régénéré au moyen de l'alcool est identique avec l'éthylène générateur de ce même alcool ; au con-
(1) Joumul de Pharmacie, 3® série, L XXIX, p. 38 et Sa; i856. {•») Voir t. l, p. 1)8.
iraire, l'essence de lérébenlhine ne reparaît plus avec ses propriélés primitives. Entre autres caractères qui disparaîsseat à la suite de son hydratation, on peut citer le pouvoir rotaloîre dont elle est douée ; il ne se retrouve, ni dans plusieurs de ses hydrates, ni dans le carbure d'hydrogène qui résulte de leur déshydratation consécutive.
5. On peut rapprocher des changements précédents les phénomènes en vertu desquels se forment les glucoses, ces principes analogues aux alcools polyalomiques. Il suffit de rappeler comment l'hydratation de l'amidon, du ligneux, de la dextrine, de la tréhalose, etc., change ces principes en glucose ordinaire :
Ciî H*» 0*» -4- H« 0« = C« H« 0*«,
Amidoa. (ilaco»e.
TrébaloM. Glucose.
comment l'inuline devient de la lévulose, etc. De là résulte la formation artificielle de plusieurs glucoses naturelles.
Ces derniers changements*s'opèrent sous l'influence du contact des acides dilués, à loo degrés, ou même à froid; ils ont également lieu par l'action des ferments. Enfin, ils s'accoiupagnent, au même titre que l'hydratation de l'essence de térébenthine, d'une altération profonde dans l'état molécplaire du corps générateur.
6. La limite des proportions d'eau qui peuvent étrp Axées lors de la formation des alcools est définie à priori par ce fait qu'un alcool renferme au plus un nombre d'équivalents d'hydrogène supérieur de deux unités au nombre d'équivalents de son carbone, et un nombre d'équivalents d'oxygèoe et d'hydrogène dont la somme est tout au plus supérieure de deux unités au double du nombre d'équivalents de carbone. Il y a plus : dans aucun cas connu avec certitude» le nombre ♦d'équivalents d'oxygène d'un alcool n'est supérieur au nombre d'équivalents de son carbone. Ceci suffit pour préciser la limite absolue dont il s'agit.
Mais si l'on déduit cette limite de l'expérience, on la trouve d'ordinaire beaucoup plus étroite; car la fixation des éléments de l'eau sur un carbure ou sur un éther simple ne dépasse
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point, en général, 2 équivalents, si ce n'est dans le cas du carbure C**H« et du mannide, C"H*«0*, lesquels peuvent fixer jusqu'à 4 équivalents d'eau.
COlRllf AISONS AVEC l'aCIDE CULORHTDRIQUB ET LES ACIDES ANALOGUES.
Combinaisons chlorhydriques
1. La combinaison des principes organiques avec les hydra* cides joue un rôle essentiel dans la synthèse. Ce rôle est une conséquence de l'énergie des affinités des hydracides, agents bien plus efficaces que Teau dans la plupart des métamorphoses.
C'est en raison de cette énergie que les composés chlorhydriques peuvent servir d'intermédiaires à la formation des alcools, les éléments de Thydracide se fixant tout d'abord sur un carbure d'hydrogène, puis étant remplacés ultérieurement par les éléments de l'eau.
Les mêmes composés concourent également i un grand nombre de phénomènes d'hydrogénation, les éléments die Teau se trouvant remplacés par ceux d'un hydracide, puis l'élément halogène par de l'hydrogène, comme on a pu le voir dans la métamorphose des acides en aldéhydes et dans la production 'du formène au moyen de l'alcool méthytique.
Enfin ces mêmes combinaisons interviennent dans certaines oxydations, suivant un mécanisme inverse, le chlore remplaçant l'hydrogène, pour être ensuite éliminé sous la forme d'un hydracide, lequel est lui-même remplacé par les éléments de reau : la transformation du gaz des marais en alcool méthyllque et celle de l'aldéhyde benzoîque en acide benzotque en fournissent des exemples.
S. Ce qui fait l'importance des combinaisons chlorhydriques, r*est qu'elles peuvent être obtenues au moyen de la plupart des principes organiques et notamment au moyen des carbures alcooliques, des alcools, des alcalis, des oxydes métalliques complexes, des amides, des acides, enfin des aldéhydes, des acétones et des phénols. On ne reviendra pas sur les rapports
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généraux suivant lesquels s'opèrent de telles combinaisons,
car Ils ont été exposés ailleurs avec développement; mais on
juge nécessaire de donner quelques nouveaux détails suir leur
mécanisme.
Ce mécanisme est comparable à la formation des chlor
iiydrates et des clilorures minéraux. On sait en effet que Tacide
chlorbydrique et les hydracides s'unissent à l'ammoniaque in*
tégralement, en produisant un chlorhydrate ou un composé du
même ordre :
HaH-AzH» = AzH», HCl.
Ils se combinent aux oxydes basiques, avec élimination des éléments de l'eaui en engendrant des chlorures salins ou des composés analogues :
HClH-PbO=PbCl-f-HO, HCl + KO, H0 = KCl-f-2H0.
Les mêmes phénomènes s'observent en chimie organique, et ils donnent lieu à la même distinction . Parlons d'abord du premier groupe de combinaisons.
4« L'union de l'acide chlorhydrique est intégrale et directe avec les alcalis hydrogénés, les amides, les carbures aloooUques et les aldéhydes. Voici quelques détails.
i<*. La combinaison est immédiate avec les alcalis hydrogénés :
HCl 4- C«ff Az = C*»H'Az, HCl,
Acide chlorhjdrlqoe. Pbéaolammloe.
et avec un grand nombre d'amides qui jouent un rôle analogue, tels que l'urée, la glycoUammine, l'acétamide, l'asparagine, l'acide asparilque, le nitrile benzoTque, l'acide cyanhydrique, etc. On obtient ainsi des chlorhydrates qui se prêtent aisément aux phénomènes de double décomposition et qui sont précipités par le nitrate d'argent, à la manière du chlorhydrate d'ammoniaque.
Les chlorhydrates des alcalis proprement dits sont comparables de tous points avec le sel ammoniac. Mais la plupart de ceux que forment les autres amides sont moins stables, car l'eau suffit pour les dédoubler.
2*". Les carbures compris dans la formule <?" H'*, ainsi que
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l'essence de térébenthine et ses isomères représentés por
la fonnule C^ H^*» peuvent se combiner intégralement et direc^
tement avec les hydracides formés par les corps halogènes.
Cette combinaison est lente et progressive, si l'on opère avec
les carbures alcooliques; ils forment ainsi des éthers ohlorby-
driques :
C«H« 4- HCI = iJ^WCU
PropylèM. Acide chlorhydrique. Élber prop)lclil»rb)drlque «
L'essence de térébenthine produit, suivant les conditions» tantôt, et presque immédiatement, deux monochlorhydrates isomères: (?*H**, HO, l'un liquide, l'autre cristallisé; tantôt, et plus lentement, un dichlorhydrate tout difrérenl,(?*II*«, sHQ; tantôt enfin, lorsqu'elle est dissoute dans certains menstrues, une combinaison du dichlorhydrate avec l'un ou l'autre des monochlorhydrates (i).
On rappellera que le monochlorhydrate cristallisé est un éther de l'alcool campholique, C** H**0*, et que le dichlorhydrate répond i un composé plus oxygéné, (?*H*0*, qui paraît comporabte à un alcool dianomique.
Ceci montre comment un même carbure peut devenir à la fois, par voie d'hydratation, l'origine d'un alcool monoatomique et d'an alcool diatomique» non sans éprouver des changements plus ou moins profonds dans son état moléculaire.
Quoi qu'il en soit, ces divers chlorhydrates, formés par des carbures d'hydrogène, sont analogues au chlorhydrate d'am*moniaque, au point de vue de l'équation qui exprime leur composition. Ils peuvent être formés de même par deux gaz unis à volumes égaux:
AzH3-hHCI=AzH3, HCI, C« H«4-HCI = C« H«, HCU
!(lais les analogies entre ces composés et les chlorhydrates salins ne vont pas plus loin que les formules; car les premiers s'écartent tout à fait des seconds par la lenteur de leur formation, par leurs propriétés éthérées, enfin parce qu'ils ne se prêtent point immédiatement aux phénomènes de double dé-
(t^ V«ir Anrnihi de Chimie ride Vhfsiqur^ ^« sôric, t. XXXVU, p. 2:»3; iS53.
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composition. Leur neutralité relative est comparable à celle des éthers ; elle mérite d'autant plus d'être remarquée qu'elle fait exception aux relations ordinaires entre la capacité de saturation d'un composé et celle des acides qui concourent à le former (t. I, p. 356]. Ici l'hydracide- s'unit au carbure sans qu'il y ait élimination d'eau; et cependant il perd son caractère acide tout aussi complètement que s'il s'était combiné à un alcool avec séparation de 2 équivalents d'eau.
Jusqu'à ce jour les carbures d'hydrogène compris dans les autres séries n'ont point été unis avec les hydracides. La naphtaline» la benzine et les carbures C**H**^«, le formèneet les carbures (?"H^*^*y semblent même se refuser complètement à former de semblables combinaisons. Cependant, en se fondini sur les épreuves analytiques, on peut espérer uair avec les hydracides, par voie directe ou indirecte, sinon ces carbures eux-mêmes, du moins certains de leurs dérivés, et nocamiiient les divers composés chlorés fournis par la décomposition des chlorures d'hydrogènes carbonés.
Non-seulement cette union est probable avec les dérivés de l'éthylène, et surtout avec l'étbylène chloré :
C*H»C1 = C*H*C1« —Ha,
Éthjlèoe chloré. Chlorure d^éthylèM.
avec l'étriylène bichloré, C*H»C1«, trichloré, C*HCI», êtes mais on peut espérer la réaliser avec la naphtaline chlorée :
C«>mCl = (?0H8C1« —H Cl,
Kaphuillne chlorée Chlornre de napbullee.
avec la naphtaline bichlorée, trichlorée, etc. :
C«0H«C1« = C««H«a* — aHQ.
N«phlaIlM bichlorie. Btehlorore de naphlallae.
avec la benzine chlorée, bichlorée, etc.
Toutes ces réactions sont d'autant plus vraisemblables, que les produits qui doivent en résulter existent réellement, et qu'il suffira, pour les obtenir par cette voie, de renverser les métamorphoses analytiques qui les ont engendrés.
S"*. L'acide chlorhydrique peut s'unir directement et intégralement avec divers composés oxygénés et principalement
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avec certains aldéhydes; par exemple avec lo camphrei a\'«ec Taldéhyde allylique, avec le quinon, etc.
Ces chlorhydrates sont peu stables et cèdent aisémem leur acide aux réactifs :
C«HAO« -hHCl = C«H*0«,HCI.
Aldéhyde atlyliqM. Chlorhydrata (t)
Le même acide s'unit directement avec Téther glycoliqiiie sans élimination d'eau» en reproduisant du glycol monochlorhydriqne*
Dans aucun cas connu, la proportion d'acide chlorhydrlque Gxée directement et intégralement sur une substance organique ne dépasse 2 équivalents.
J^ A odié des combinaisons précédentes opérées directement et sans élimination d'eau» il existe un grand nombre de composés formés suivant un mécanisme analogue à celui des dilorures minéraux. Ces combinaisons résultent de la réaction de l'hydracide libre ou naissant sur un composé oxygéné qui échange tout ou partie de son oxygène contre du chlore, avec séparation des éléments de l'eau.
Elles s'obtiennent avec les oxydes métalliques complexes, les alcools» les aldéhydes, les acétones, les phénols, les acides et généralement avec presque tous les principes oxygénés simples et safflsamment stables.
Leur formation repose sur trois méthodes distinctes, savoir: l'action directe des hydracides libres, l'action des hydracldes naissants, enfin l'action du chlore sur un composé plus hydrogéné que celui dont on cherche à préparer la combinaison chlorhydrique. Cette dernière méthode rentre dans la (Ixatîon du chlore, en tant que corps simple, sur les substances organiques ; elle sera traitée ailleurs avec développement.
I*. L'action directe de l'acide chlorhydrique sur les oxydes métalliques complexes s'exerce immédiatement et forme des chlorures analogues de tous points aux chlorures minéraux :
C*H»SnO -|-HC1= C^H'SnCl -f-HO.
Oijda de tUinéthyle. Chlorure de «taonéUijrle.
(t) A GLcruEft Cl Cartmell, ilnnu/c If drrChcmieund Pkatm.f t. CXIf, p. 3; 18S9.
394 LIVRE IV. CUAP1TR8 1. SEGTIOU 111.
2**. Par l'action directe de Tacide chlorhydrîque sur les afcools, avec le concours du temps, auquel on joint d'ordinaire celui de la chaleur, on obtient les éthers chlorhydriques :
HCl -hC*H«0«= C*H«C1 -f- H«0«,
Acide chlorbydrique AlcdOt. Éther cblorfaydrl^iM.
2HCI -hC»H»0«= C«U«CI>0« ^-2H^0^
Acide chlorhydrlqae. Glycérine. Dicbloiliydrine.
La même action s'exerce sur les éthers simples :
HCl -+-C*H«0= C*H«C1 -hHO.
Acide Oilorhydrif M. Étber. Etker chlorhydrlqM.
Enfin Taldéhyde ordinaire, sous la même influence, fournit un dérivé chlorhydrique, en perdant i équivalent d*eau :
HCl 4-C*H*0«= C*H*C10 -hHO.
Acide ciriorhydrlqne. Aldéhyde. Aldéhyde chlorbydriqoe.
3"*. Au lieu d'employer l'hydracide libre, il est souvent préférable de le faire agir à l'état naissant.
C'est ainsi que l'on obtient en chimie minérale roxychlonire chromique, CrO^Cl, en faisant agir sur le bichromate de potasse un mélange de chlorure de sodium et d'acide sulfurique, c'est4-dire un mélange équivalent à l'acide chlorhydrique naissant, au point de vue de la formation de cet oxychlorure :
( CrO»-f-H Cl . =CrO«ClH-HO,
j CrO«-+-NaCl-hS03 = CrO«Cl-HNaO, SO».
On sait que les fluorures de bore et de silicium s'obtiennent de même, soit par l'action directe de l'acide fluorhydrique» soit par la réaction d'un mélange d'acide sulfurique et de fluorure de calcium sur les acides borique et silicique :
B0î»-h3HF =BFh-3H0,
B03-h3(CaF-4-SO», HO) = BP-i-3HO-h3(CaO,SO«).
Les mêmes artifices s'appliquent à la préparation des chlorhydrates organiques, et l'on peut recourir avec avantage, dans leur formation, à l'action d'un mélange d'acide sulfurique et de chlorure de sodium.
C'est en vertu des mêmes idées que l'on fait intervenir dans le même but l'action plus efficace encore des chlorures formés
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par les métalloTdes» En effet, ces derniers chlorores sont facilement décomposables par l'eau, avec régénération d'un ota-^ cide correspondant et d'acide chtorhydrique, c'est-à-dire, en définitive, avec substitution de l'oxygène au chlore qui était ombiné avec le métalloïde :
PC1»-^5H0 = P0»4-5HC
Ils agissent d'une manière analogue sur les matières organiques oxygénées, et ils produisent le déplacement successirde tout ou partie de cet oxygène qui se trouve remplacé par du chlore, suivant un mécanisme comparable à celui qui vient d'être signalé. C'est ainsi que l'on peut transformer à l'instant les alcools dans les éthers chlorhydriques correspondants :
aPCl«-h5C*H«0« = 2P0»-h5C*H«Cl-f-5HCl.
Pour produire ces effets, les chlorures et oxychlorures de phosphore sont les plus efficaces entre tous les composés analogues.
Le perchlorure de phosphore donne lieu à une remarque essentielle; généralement 11 ne perd pas immédiatement tout son chlore dans la réaction, mais il en cède seulement tk équivalents :
PCI» H- C*H*0* = C*H3C10« -t- PCPO* 4-HCl,
PvreMonire Acidt •oétlqm. Oiychlorare •cétiqae. Oiychlorare
dé phosphore. de pboftphore.
et se change en oxychlorure de phosphore. Ce dernier est luimême susceptible d'exercer ultérieurement une action semblable à celle du perchlorure, mais avec moins de promptitude et d'énergie.
4*'. On augmente encore l'efficacité du perchlorure de phosphore et des chlorures acides, en substituant, au composé organique sur lequel on opère, sa combinaison avec une base, par exemple, en remplaçant l'acide acétique hydraté par l'acétate de soude. Dans quelques circonstances on substitue même à un acide son éther, lequel, sous l'influence de l'acide chlorhydrique naissant, fournit à la fois un chlorure acide et un éther chlorhydrique.
En résumé, l'emploi des chlorures de phosphore est d'une application extrêmement générale ; il réussit toutes les fols que
lescomposé&organiques possèdent une stabilité suffisante pour résisier à l'énergie des acides chlorhydrique et phosphorique mis en jeu dans la métamorphose. Mais les substances peu stables, les sucres notamment, sont détruites par remploi des chlorures de phosphore, ce qui rend Tusage de tels réactifs impossible dans cette circonstance.
5. On doit se demander combien d'équivalents d'acide chlorhydrique on peut unir avec une matière organique oxygénée et quelles sont les relations entre îa proportion maxima de rhydracide Oxé et celle de Teau éliminée.
En général, un alcool ou un phénol, pour chaque double équivalent d'eau qu'il perd, gagne au plus i équivalent simple d'acide chlorhydrique.
Un aldéhyde, un acétone et un oxacide anhydre peuvent gagner autant d^équivalents d'hydracide qu'ils perdent d'équivalents d'eau ; c'est-à-dire que tout leur oxygène peut se trouver remplacé par un nombre égal d'équivalents de chlore, sans que le carbone et l'hydrogène aient éprouvé de variations.
Telles sont les limites théoriques de la métamorphose.
En feit, ces limites ont été atteintes avec les alcools monoatomiques, diatomiques et triatomiques, avec les aldéhydes et les acétones monoatomiques, enfin avec les acides monobasiques. Car on a réussi à enlever jusqu'à 6 équivalents d'eau à un alcool triatomique, en l'unissant avec 3 équivalents d^hy-
dracide :
C«H80«— 3H«0«-h3HCI= C«H»C1»;
eiycérlne. Trlohlorbfdrine-. ,
00 a pu ôter jusqu'à 2 équivalents d'eau à un aldéhyde monoatomique, en l'unissant avec 2 équivalents d'hydracide : , ,
C"H«0* — 2H0 + 2HC1= . C»H«Cl«j
AMèhyde benzoïque. Benzylal dicblorhf dr(que . .
et l'on a fixé jusqu'à 3 équivalents d'hydracide sur un aeUte monobasique anhydre, en éliminant 3 équivalents d'eau :
O*H«0» — 3HO-t-3HCl= C^H^Cl».
Acide bensoïqne anhidr» . Trichlorare tmnol^oé .
On pourrait encore signaler ici le perchlorure de carbone, C^Cl*, correspondant à l'acide carbonique, C*OS et le sesquichlorure de carbone, C* Cl*, correspondant à l'acide oxalique,
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(>0*^.Cependanl ces composés perchlorés n'oni pas été obtenus (lirectemeni avec les oxacides correspondants. Ils s'y rattacbent par leurs métamorphoses analytiques» mais ils s'écartent des autres chlorures acides par leurs propriétés éthérées très-bien caractérisées.
Du reste, ce caractère éthéré des combinaisons percblorhydriquçs qui répondent aux corps oxygénés appartient également aux aldéhydes dichlorhydriques.
II. Combinaison bromhydriques et iodhyrln'qnes
1. Les acides bromhydrique et iodhydrique fournissent des composés analogues aux combinaisons chlorhydriques.
Ils s'unissent directement et intégralement avec les alcalis hydrogénés^ avec certains amides, avec les carbures alcooliques et probablement avec certains aldéhydes. Toutes ces combinaisons ont lieu suivant les mêmes rapports généraux que celles de Tacide chlorhydrique.
2. On réalise également des combinaisons bromhydriques et iodh^driques avec élimination d'eau, tantôt par voie directe, en attaquant les alcools et les aldéhydes; tantôt par voie indirecte, en attaquant les alcools, les aldéhydes, les acides et générale^ ment les substances oxygénées. Dans ce dernier cas, on a recours particulièrement aux bromures et aux iodures de phos^ phore. On emploie quelquefois ces derniers réactifs à Tétat naissant, ce qui signifie que Ton fait réagir leurs éléments, phosphore^ brome et iode, en présence du composé organicjue. On peut encore, dans certains cas, mettre en jeu l'hydracide à l'état libre, et le corps organique à Tétat naissant.
3. Voici une application de cette dernière méthode : quoique particulière à certains composés, elle est digne de remarque par la régularité de ses effets. Elle consiste dans les réactions successives de l'acide nitreux et d'un hydracide sur un amide du principe que l'on veut combiner avec cet hydracide.
S'agit-il, par exemple, d'unir l'acide oxybenzoïque, 0**11^0*, avec l'acide iodhydrique, de façon à obtenir le composé CHH»IO*:
C"H»IO» = C«H«0» ■+- m — H>0«.
todareosybenioi^ue. AeicleoiybeÂxoïqae. Acide iodhrdrfqae.
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On prend l'un des amides du premier acide, à savoir ToxybeQ* zammine (i], G^^H'^AzO*» et on le traite par Tacide ailreux; cet acide, agissant dans des conditions convenables, fournit un composé, (?* H^^ Az^ 0^, sorte de diamide tertiaire du quatrième ordre, dérivé de l'acide oxybenzoYque et de l'acide aitreun :
(?8H**Az»0« = 2AzH»-h2C«*H«0«-f-AzO», HO— 4H«0«.
On fait agir sur ce composé l'acide iodbydrique (2), qui détermine une réaction entre les éléments nitreux et les éléments ammoniacaux de l'amide ; d'où résulte la destruction réciproque d'un équivalent d'acide nitreux et d'un équivalent d'ammoniaque, et, par suite, la régénération d'un équivalent d'acide oxybenzoïque :
(?8H**Az»0«-t-H«0« = 2Az-hC**H^AzO*-+- C**H«0«;
Antde. Otybeasanittloa. Aekle oijbMsoffoe.
En même temps, le dernier acide s'unit à l'état naissant avec l'acide iodbydrique qui en a détermipé la formation.
La même méthode s'applique à plusieurs cas analogues; elle réussit également avec les acides chlorhydrique et brombydrique, mais elle est surtout précieuse relativement à l'acide iodbydrique.
&. Les combinaisons bromhydriques et îodhydriques sont généralement moins stables que les combinaisons chlorhydri* ques. Cette instabilité est surtout marquée dans les combinaisons iodbydriques.
En effet, on ne connaît aucun composé qui puisse être dérivé de plus de 3 équivalents d'acide iodbydrique; on n'en connaît même aucun qui soit formé directement avec plus de deux équi\'alents. Lorsqu'on essaye de produire des composés d'un ordre plus élevé, les principes organiques se détruisent en général, avec formation de matières humoïdes, d'iode libre et d'acide iodbydrique. Ceci explique pourquoi le nombre des composés iodés est bien moindre que celui des composés bromes et cblorés. A cette destruction si facile dans les conditions de l'état naissant, répond une tendance analogue dans les com-
(i) Voir t. I, p. 388.
{2) Cbiess, Comptes rendus^ t. XLIX p. ()oo; 1869.
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posés iodh^driques tout formés; aussi se prêlent«ils plus aisé*mest aux décompositions de tout genre que les composés cblOTbjdriques et bromhydriques. Ainsi, par exemple, ils agissent avec facilité et souvent presque immédiatement sur les sels d'argent, de façon à échanger l'iode qu'ils renferment contre de Toxygène.
Les composés bromh)^driques, quoique plus stables que les composés iodhydriques, le sont cependant moins que les composés chlorhydriques. La chaleur les décompose en général vers 200 k aSo degrés, avec formation d'acide bromhydrique, de brome libre, et souvent de matières humoïdes. Toutefois cette instabilité n'est pas assez marquée pour s'opposer à leur parallélisme régulier avec les composés cblorhydriques; mais les combinaisons qui renferment plusieurs équivalents d'acide bromhydrique sont souvent privées de la neutralité caractéristique des combinaisons chlorhydriques correspondantes.
Ici d'ailleurs, comme dans le cas des composes iodhydriques, le défaut de stabilité est souvent avantageux , car il rend les corps bromes plus aptes que les corps chlorés à servir d'intermédiaires dans les transformations synthétiques, circonstance d'autant plus précieuse que la série des composés bromes est presque aussi complète que celle des composés chlorés.
lU. Combinaisons Jluorhydriques.
Les seules combinaisons de l'acide fluorhydrique avec les matières organiques qui aient été obtenues jusqu'ici sont les fluorhydrates alcalins et les éthers formés par l'union de cet hydracide naissant avec les alcools. Encore ces derniers éthers sont-ils à peine entrevus. Peut-être quelques-uns d'entre eux pourraient-ils fournir des réactions utiles, en tirant parti de l'aptitude que possède l'acide fluorhydrique à se changer en fluorure de silicium.
GOSMNAISOKS SULFBTimiQUBS.
1. Un certain nombre de combinaisons dérivées de l'acide sulfhydrique, telles que les essences d'ail et de moutarde, le sulfocyanate de potasse, etc., se rencontrent dans la nature;
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beauèoap d'aiilres peuvent jouer un rôle Iniermédiaîre dans les formaxîons synthétiques.
Ce rô!e intermédiaire repose sur la possibilité d*dpéreir sans trop de difficulté le déplacement du soufre contenu ddns ces composés. On y réussit, dans un grand nombre de cas, par la seule influence des alcalis proprement dits ou des oxydes rtiétalHques. Toutefois leur résistance à la désullbratîon est tfè«- Inégale. » • '
Si les produits polysulfurés, obtenus par l'action des polysuifures alcalins sur les matières organiques, pouvaient échanger leur soufre contre de Toxygène à équivalents égaux, Ws blMraient un moyen indirect pour suroxyder un grand nombfc^ tïe principes organiques; mais on n'a fait jusqu'ici aucune expérience dans cette direction.
Quoi qu'il en soit, l'intérêt que les composés sulfbydriques présentent sous le rapport synthétique est d'autant plus gniad, que ces composés sont susceptibles de se former et de se détruire sous l'influence d'affinités très-peu violentes; d'ailleurs l'acide sulfhydrique est en général un agent presque aussi incapable que l'eau d'altérer les substances organiques.
2. La production des combinaisons sulthydriques participe à la fois des phénomènes d'hydratation, en raison des analogies entre l'eau et l'hydrogène sulfuré, et des phénomènes dechlorhydratation, en raison de la fonction chimique de l'acide suifhydrique. Aussi ces combinaisons ne peuvent-elles être comparées complètement à aucune autre catégorie et conserventelles toujours une certaine activité chimique qui les distingue des composés hydratés ou chlorhydrates vraiment neutres, t>ien que tous ces corps puissent être formés suivant les mêmes relations fondamentales.
Pour s'en assurer, il suffit de comparer l'alcool ordinaire à l'alcool sulfhydrique, lequel peut s'unir à la plupart des sulfures basiques, et généralement les éthers ordinaires et les étliers chlorhydriques aux éthers sulfbydriques, lesquels sont aptes à contracter combinaison avec un grand nombre de chlorures et de sels métalliques. Le mot neutralité, tel qull eet compris lorsqu'il s'agit des sels et des éthers ordinaires, ne présente plus aucun sens, dès qu'on cherche à l'étendre aux composés organiques sulfurés.
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a, Le$ groupes de corps avec lesquels Tacide suinordrique peut contracter combinaison, sont les alcalis» les amideSi Iç^ i^|)Ure$. d*hydrogène> les alcools, les aldéhydes, les acide§ et sans, doute aussi les phénols. Les rapports généraux qui président à ces combinaisons ont été développés ailleurs.
Us se rassemblent sous deux catégories distinctes, suivant q^a \à cçaat>ioaison s'efTectue avec ou sans élimination d*eau.
k. Indiquons d'abord les phénomènes dans lesquels Tunion s!Qpère intégralement et sans aucune séparation. Tel est le résultat auquel donnent lieu plusieurs alcalis hydrogénés et quelquies çmides, lesquels forment directement et immédiate*' «iCPt des siiUbydrates :
C«*IPA2 +H«S«= C**HU2S«.
Nitrile lwiizoiqD«. fteotamida toifliydrifiM.
11 en est de même de certains aldéhydes et de divers autres composés oxygénés, de Thydroquinon, C"H'0*, par exemple.
5. Dans d'autres circonstances, Tacide sulfhydrlque contracte directement combinaison avec un aldéhyde, en éliminant les ëléments de Teau :
C*H*0>-hH«S«= C*H»S« +H«0^
Aldcbxdo. Aldébyde dUulfbydrlque.
, Les cas où l'acide sulfhydrique s'unit ainsi directement avec lin principe organique sont exceptionnels. Beaucoup d'alcalis ne s'imissent point à l'acide sulfhydrique ; et cet acide n'entre ^p, combinaison directe, ni avec les carbures d'hydrogène, ni .fiv.ec les alcools, ni avec les acides organiques. . . f. Jtfais U est facile de l'unir avec tous ces corps par des ^jg^^^pdes indirectes.
Tantôt on remplace l'acide sulfhydrique, trop peu actif, par up.SMlfure alcalin; puis on décompose la combinaison foroiée iput d'abord. Ce mécanisme est analogue à celui qui préside à cerMioes hydratations, par exemple à celle des acides anhy-* dre^ et de l'oxyde de carbone.
C'est par cette voie que le sulfure de carbone. . . C^S^ • fe^ï être changé d'abord en sulfocarbonate de
sulfure do potassium C*S*, 2 KS
puis en acide sulfocarbonique C^SS H'S'
On peut également recourir aux doubles décompositions 11. 26
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enlie un composé minéral sulfuré el une combinaison organique. Ainsi l'alcool sulfhydrique s'oblienl, soil par la distillation d'un mélange de sulfhydrate de sulfure et d'étbylsulfate :
K0,C4HS0, S«06-+-KS, HS= OWS^ -+- 2(K0, SO^;,
Llbylsalfata. AIcoul 9uirbydriqa«.
soit parla réaction d'un sulfhydrate de sulfure sur l'élhor chlorhydrique:
C*H5Cl-hKS, HS = C*H«S*-hKCl.
Dans les décompositions de ce genre, le sulfure organique correspond en général au sulfure minéral employé : par exemple, un sulfhydrate de sulfure KS, HS j
produit l'alcool sulfliydrique C* H^ S* )
un sulfure simple KS )
produit l'éther sulfhydrique C*IPS \
un polysulfure KS«, KS», KS»
engendre un composé polysulfure
correspondant G* H» S«, C* H» S^, C* H'' S»
7. Il est souvent facile d'obtenir les combinaisons sulflivdriques par l'action de l'hydracide naissant ou par toute autre action équivalente, par exemple en faisant agir les sulfures de phosphore sur les substances organiques oxygénées : la réaction est toute semblable à celle du perchlorure de phosphore. C'est elle qui permet de changer l'acide acétique en acide acétique sulfuré :
C*H*0* -+-HîS«= C*H*S«0« -MPO*.
Acide acétique. Aride acéllqae solfuré.
8. Le déplacement de l'eau par l'acide sulfhydrique dans les composés organiques s'opère généralement à équivalents égaux» el Ton conçoit que tout l'oxygène de ces dernières substances puisse être ainsi remplacé par une proportion de soufre équivalente. En fait, on peut remplacer, en s*appuyantsur des méthodes régulières, 2 équivalents d'eau par 2 équivalents d'acide sulfhydrique, dans tout alcool, dans tout aldéhyde et dans tout acide monoatomiques.
Par des réactions indirectes, on remplace jusqu'à 4 équivalents d'oxygène par 4 équivalents de soufre dans certains alcools
DE LA COMBINAISON DKS Pfti:<(CIPES ORGANIQIES, BTC. 4^^
diatomîqùes (i) et dans l'acide carbonique. Enfin on peut obtenir des sulfocarbonates de sulfures dans lesquels 6 équivalents de soufre remplacent les 6 équivalents d'oxygène des composés oxygénés correspondants. C'est la limite extrême que l'expérience n'a point encore dépassée.
9. Les acides sélénhydrique et tellurhydrique s'unissent aux alcools et aux aldéhydes à la façon de l'acide sulfhydrique. Leurs combinaisons ont été signalées ailleurs (2] ; elles sont intermédiaires entre les éthers sulfhydriques proprement dits et les dérivés des hydrures métalliques; aussi se distinguentelles par des affinités spéciales; mais on n'a point encore cherché à les utiliser dans les recherches synthétiques.
COMBINAISONS CYANHYDRIQVES.
1- L'acide cyanhydrique joue un triple rôle dans la synthèse ;
i". Sa combinaison directe avec d'autres corps peut former certains composés naturels; la leuclne par exemple résulte de l'union de cet hy dracide avec les éléments de l'eau et ceux de l'aldéhyde valérique. C'est sans doute une combinaison du même ordre qui conduira à la production àrlificielle de l'amygdalîne.
2*». Ce même acide peut servir d'intermédiaire à la fixation des éléments formiques sur une substance organique; c'est
ainsi qu'il sert à former les acides C'""^* H*/* 0*
avec les alcools C*«HVO*
et les acides C«-^« HV+« 0«
avec les aldéhydes ^ . C*" H^ 0*
3*». Enfin les composés cyanhydriques peuvent être parfois employés comme intermédiaires dans les phénomènes de réduction, par exemple (t. I, p. 271] quand il s'agit de changer
l'acide benzoïque C*UÏ«0*
en aldéhyde benzoïque C"H*0*
Les principes auxquels l'acide cyanhydrique peut s'unir
(i) Voir t. I, p. 2ÎI.
(2) Voir t. I, p. 260.
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sont les alcalis, les carbures d'hydrogène, les alcools, les aldéhydes et enfin les acides. Les rapports qui président à la plu^ part de ces combinaisons ont été exposés avec détail dans le tome I"; il^ sonl généralement les mêmes que dans les composés chlorhydriques, avec cette réserve, savoir, que Texpérience n'a pas conduit jusqu'à présent à combiner avec une substance organique plus de i équivalent d'acide cyanhydrique. Voici quelques détails sur ces combinaisons.
3. En s'unissanl directement aux alcalis, l'acide cyanhydrique produit, tantôt des cyanhydrates analogues au cyanhydrate d'ammoniaque ; tantôt, mais exceptionnellement, des alcalis nouveaux, analogues aux alcalis générateurs :
C»«H**Az«0«-f- C«AzH = CWH«Az3 0«,
HarmaUne (1). Acide cyanhydrique. Cyaobydrohtrmaline (l).
4. Aucun carbure d'hydrogène ne se combine directement avec l'acide cyanhydrique; mais on réalise ce genre de combinaisons par voie indirecte, par exemple en unissant avec -cet acide les hydrates des carl)ures d'hydrogène, T'est-ànlire les alcools.
Les éthers cyanhydriques qui résultent de cette union ne se produisent pas en général par l'action directe de Thydracide sur l'alcool, mais à l'aide de métamorphoses successives, telles que la réaction d'un cyanure sur un éthylsulfate ou sur un éther iodhydrique dérivé de l'alcool que l'on veut mettre enjeu :
CîAzK-hC*H80,K0, S«0«= C^H^Az -f-2(K0, S0«).
Cyaaare. Élhylsoiratc élher cyanhydrique. SaKkle.
Ils se distinguent des autres éthers par un caractère essentiel au point de vue synthétique. En effet, les éthers cyanhydriques, soumis à l'action des agents d'hydratation, ne régénèrent point l'alcool et l'acide cyanhydrique, en fixant simplement les 2 équivalents d'eau éliminés dans leur formation; mais ils] se comportent bien différemment. Car ils s'unissent avec 4 équivalents d'eau et produisent de l'ammoniaque, au lieu d'acide cyanhydrique; et au lieu de reformer l'alcool générateur, ils
(i) Base contenue dans les graines du Peganum harmala.
(a) Fritzsche, Annalen der Chemie unâPharmacie^ l. LXIV, p. 36o; ift/Jv^
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donneni naissance à un acide qui correspond à raJcool immédiaiement supérieur. Ainsi, par exemple, Téther cyanh^driquc, dérivé de Talcool C*H*0*, fonne de l'acide propionique :
(:«H5Az-i-4HO = C«Ii«0^-hAzIFf
et réiher niélli^icvanhydrique, C*H'Az, dérivé de Talcool CMi^O», forme de ï'acide acétique, C* II* 0*.
On remarque ici que le carbone qui a concouru a engendrer i'éiher cyanhydrique se trouvait auparavant sous deux formes distinctes, au même titre que le carbone qui concourt à la formation des éthers à acides organiques. Mais, tandis que ce dernier, à la suite de la décomposition des éthers ordinaires, reparaît sous les deux formes distinctes qu'il affectait d'abord; au contraire, lors de la décomposition de l'éther cyanhydrique, le carbone se manifeste jéuni dans un composé unique et dont l'équivalent est plus élevé que celui de l'un quelconque des corps générateurs.
D'après leur origine, les acides qui résultent d'une semblable métamorphose peuvent être regardés comme résultant de l'union intime de l'alcool primitif avec l'acide formique naissanl, ce dernier étant dérivé de l'acide cyanhydrique :
Acide propionique. Alcool ' Acide formique.
Cette équation est la même que celle qui représente la formalioD de l'éther formique véritable. Mais l'éther formique est neutre et il est résoluble dans les circonstances les plus diverses d'hydratation en alcool et en acide formique. Au contraire, l'acide propionique est acide et il renferme ses générateurs à rétat de combinaison plus intime que l'éther formique, puisqu'il ne se scinde point sous la seule influence des agents d'hydratation, mais seulement dans les cas d'une destruction opérée par des agents plus énergiques.
En appliquant les mêmes métamorphoses aux éthers dicyanhydriques des alcools diatomiques, OH^O^, il est probable que l'on obtiendra les acides C*""^*H*''0*; par exemple avec le
glycol C*li«0*
on doit former l'acide succiniquc C* H* 0*
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sont les alcalis, les carbures (l*hydrogène, les alcools, les aldéhydes et enfin les acides. Les rapports qui président à la plu* pari de ces combinaisons ont été exposés aveo détail dans le tome 1"; il^ sont généralement les mêmes que dans les composés chlorhydriques, avec celte réserve, savoir, que l'expérience n'a pas conduit jusqu'à présent à combiner avec une substance organique plus de i équivalent d'acide cyanhydrique. Voici quelques détails sur ces combinaisons.
3. En s'unissant directement aux alcalis, l'acide cyanhydrique produit « tantôt des cyanhydrates analogues au cyanhydràle d'ammoniaque; tantôt, mais exceptionnellement, des alcalis nouveaux, analogues aux alcalis générateurs :
C»«H**Az«0î4- C'AzH = C«»H*5Az3 0V
HarnâUne (1). Acide cyanhydrique. Cyanbydrohtrmallne (I).
4. Aucun carbure d'hydrogène ne se combine directement avec l'acide cyanhydrique; mais on réalise ce genre de combinaisons par voie indirecte, par exemple en unissant avec -cet acide les hydrates des carl)ures d'hydrogène, x^'est-ànlire les alcools.
Les éthers cyanhydriques qui résultent de celle union ne se produisent pas en général par l'action directe de l'hydracide sur l'alcool, mais à l'aide de métamorphoses successives, telles que la réaction d'un cyanure sur un éthylsulfate ou sur un éther iodhydrique dérivé de l'alcool que l'on veut mettre enjeu :
CîAzK-hC*H80,K0, S«0«= C^WAz -f-2(K0, SO^),
Cyanore. Élbylsalfale.. Élher cyanhydrique. SolfMe.
Ils se distinguent des autres éthers par un caractère essentiel au point de vue synthétique. £n effet, les éthers cyanhydriques, soumis à l'action des agents d'hydratation, ne régénèrent point l'alcool et l'acide cyanhydrique, en fixant simplement les 2 équivalents d'eau éliminés dans leur formation; mais ils^se comportent bien différemment. Car ils s'unissent avec 4 équivalents d'eau et produisent de l'ammoniaque, au lieu d'acide cyanhydrique; et au lieu de reformer l'alcool générateur, ils
(i) Base contenue dans les graines du Peganum harmaU.
(a) Fritzsche, Annalen der Ckemie und Pharmaeir, t. LXIV, p. 36o; 1S47.*
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ëonneni naissance à un acide qui correspond à l'alcool immédiatement supérieur. Ainsi» par exemple, Téther cyanh^drique, dérivé de l'alcool C*H*0*, forme de Tacide propionique :
(:«H5Az-h41iO = C«I160i-hAzH3;
cl l'élher mélh^lcvanhydriquc, C*H^Az, dérivé de Talcool C^H*0«, forme de Tacidc acétique, C*I1* O.
On remarque ici que le carbone qui a concouru a engendrer réiher cyanhydrique se trouvait auparavant sous deux formes distinctes, au même titre que le carbone qui concourt à la formation des élhers à acides organiques. Mais, tandis que ce dernier, à la suite de la décomposition des élhers ordinaires, reparaît sous les deux formes distinctes qu'ilaffectait d'abord; au contraire, lors de la décomposition de Téther cyanhydrique, le carbone se manifeste jéuni dans un composé unique et dont lequivaleni est plus élevé que celui de l'un quelconque des corps générateurs.
D après leur origine, les acides qui résultent d'une semblable métamorphose peuvent être regardés comme résultant de Tuoion intime de l'alcool primitif avec l'acide formique naissant, ce dernier étant dérivé de l'acide cyanhydrique :
Aciile propioniquo. Alcool ' Acide formique.
Celte équation est la même que celle qui représente la formation de l'élher formique véritable. Mais Téther formique est neutre et il est résoluble dans les circonstances les plus diverses d'hydratation en alcool et en acide formique. Au contraire, l'acide propionique est acide et il renferme ses générateurs à l'état de combinaison plus intime que Téther formique, puisqu'il ne se scinde point sous la seule influence des agents d'hydratation, mais seulement dans les cas d'une destruction opérée par des agents plus énergiques.
En appliquant les mêmes métamorphoses aux élhers dicyanhydriques des alcools diatomiques, OH^/'O*, il est probable que l'on obtiendra les acides C*""^*H'''0*; par exemple avec le
glycol C* Ii« O*
on doit former l'acide succiniquc * . C* H^ 0*
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Les alcools iriatomiques donneront sans doute naissance à des métamorphoses analogues. .
5. Elles s'observent également dans Fétude des aldéhydes; les combinaisons cyanhydriques se forment ici par la réaction directe de Thydracide sur les aldéhydes. Mais on a insisté avec trop de détails dans le tome l*' (i) sur ces combinaisons et sur leur métamorphose en acides oxygénés pour y revenir ici. On se bornera à rappeler la formation de la leucine avec Taldéhyde valérique :
CioHioo» -4-C*AzHh-H«0« = C"H*3AzOS
Aldéhyde valérique. Leocine.
et celle de Tacide lactique avec l'aldéhyde ordinaire : / C*H*0» 4-C«AzH-hH«0«= C«ffAzO*.
} Aldébyde. Lactammlne .
j C«H7AzO*-h H»0«— AzH» = C«H«0«.
^ Lactammlne. Acide lactique.
On remarquera que dans cette dernière formation la fonction chimique de l'acide formique générateur subsiste dans son dérivé, au même titre qu'elle subsiste dans l'acide propionique engendré par l'éther cy^nhydrique.
6. Les combinaisons de l'acide cyanhydrique avec les acides ont été moins étudiées. On les forme seulement par vole indi* recte, à savoir par la réaction d'un chlorure acide sur un cyanure :
C**HBC10« -+-CyK — KCl = C**H^CyO*,
Cblorora iMDioiqae. Cyanure beoioique.
c'est-à-dire
CUfleo -f-CyH— H«0»= C**H«CyO«.
Acide bepvoïqo^ Cyanure beiuoiqoe.
Le cyanure benzoïque peut servir d'intermédiaire à la désoxydation de l'acide bcnzoYque; car l'hydrogène naissant change ce cyanure en aldéhyde. Ce genre de combinaisons trouve donc son application dans les recherches synthétiques.
(i) T. t , p. ^^5 et a8o.
(:0MBI!<iAlSO?CS AVRC LES OXACIDES.
1. I^a Corinalioii des éthers composés, celle des corps gias neutres naturels ei artificiels, celle des saccharides, celle enfin des acides lactique, cinnanUque et analogues qui dérivent des aldéhydes, témoignent de l'iniportance synthétique que pré> sentent les combinaisons entre les oxacides et les principes organiques. Mais ces formations, ainsi que les relations de formules et de fonctions chimiques qui y président, ont clé décrites avec tant de développements dans le cours de cet ouvrage, qu'il suffira de résumer ici très-brièvement les conditions générales qui président à IcMir accomplissement.
2. On rappellera seulement pour mémoire les sels formés' par l'union des oxacides, soit avec les alcalis hydrogénés, soii avec les oxydes des radicaux mélalliques composés, ainsi que les amides produits par l'union des alcalU hydrogénés avec les oxacides anhydres.
3. En général on combine directement avec les oxacides les alcools et les matières sucrées. L'union s'opère avec éliminalion des éléments de l'eau. Elle s'effectue tantôt à la température ordinaire, tantôt à loo degrés, tantôt vers 200 degrés. Elle est presque immédiate avec les oxacides minéraux puissants, tels que l'acide sulfurique et l'acide nitrique. Avec les oxacides organiques, la combinaison est d'autant [ilus lente, que l'on opère à une température plus basse; mais à 200 degrés les alcools acquièrent des aflinités plus efficaces et une aptitude singulière à (întrer en combinaison.
(letlc même aptitude se retrouve dans un grand nombre de principes oxygénés simples. Elle s'applique égalemenl aux matières oxygénées complexes, mais dont la limite de combinaison n'est point encore atteinte. C'est ainsi que la manniie stéarique» formée par l'union de la mannite et de l'acide sléarique, peut encore s'unir par voie directe et successive à 4 nouveaux équivalents d'acide stéarique. Tout ceci a été développé avec détails dans l'histoire des alcools polyatomiques et des matières sucrées.
Au lieu de faire réagir direclement les acides hydratés sur
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les a!cool$ et sut* les principes oxygénés du même ordre, on peut recourir à des corps qui en diffèrent par les éléments de Peau, par exemple, aux acides anhydres d'une part, aux éthers simples de l'autre. La combinaison s'exécute encore directeliient et avec les mêmes caractères généraux. Tantôt elle s'opère avec plus de difficulté et réclame le concours d'une tenn pérature plus haute, comme on peut l'observer avec l'étfaer hydrique; tantôt, au contraire, elle devient plus prompte et plus facile, comme on le reconnaît avec l'éther glycolique.
Bien plus, les carbures d'hydrogène qui offrent la composition des alcools déshydratés peuvent également engendrer certains éthers; mais, dans ce cas extrême, la combinaison directe ne se réalise guère qu'avec certains oxacides très-énergiques, tels que l'acide sulfurique.
En général, plus le générateur d'un éther composé diffère de l'alcool correspondant, plus la formation de cet éther est difficile ; ce qui autorise à regarder le groupement moléculaire d'un éther composé comme plus voisin du groupement moléculaire de l'alcool que de celui de Télher simple ou du carbure d'hydrogène.
La combinaison directe ne s'effectue pas seulement entre les alcools et les oxacides; elle a également lieu entre les aldéhydes et les acides anhydres ou même hydratés (i); enfin elle se produit entre certains acides, les acides polybasîques, l'acide tartrique particulièrement, et tous les autres acides^ La formation de Tacide benzolactique fournit un exemple trèssimple de ce groupe de Composés :
CïOHioo» == C**H«0* -K C«H«0« — H«0«.
Acide bcnxolaclique. Acide b«nsoiqve. Acide lâcUque.
4. Pour déterminer plus vite et plus facilement la combinaison des alcools et des principes analogues avec les oxacides, on a souvent recours à l'emploi de certains agents auxiliaires, tels que les acides sulfurique et chlorhydrique. Sous l'influence de ces corps, même employés en faible proportion, les combinaisons éthérées se forment avec promptitude et en
(i) Voir l. I, p.- 274*
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quantité relative beaucoup plus grande. On reviendra sur Tinterpréiatlon deces singuliers phénomènes.
5. Hais on trouve dans bien des cas des facilités plus grandes, encore en recourant aux propriétés des corps naissants.
C'est aîDsi qu'on présente à un alcool, à un aldéhyde» à .un alealit elc.^ au. lieu d'un oxacide libre, un corps aple à donner, naissance à c^ oxacide sous l'influence de l'eau, un chlorure acide» par exemple :
c*iPCio« ^- H«o« = c*H*o* ^-HCl,
Cblortr« acétiqae. Eao. Acide acétique.
C'DPCIO» 4- C*H«0« = C«H«0» +HC1,
Cblorure tcétiqve. Alcool. Ether acétique.
C*H3C10* -h C"H»0« = C"H«0* -f-HCl,
Chlorore acétique. Aldéhyde bcnxoïq ne. AciJe clnnamique.
C*HSC10« -H AzH» = C*H»A20» -l-HCI.
Chlorare acétiqao. Ammoolaqae. Amlde acétique.
On peut même faire réagir à l'état naissant les deux corps que l'on veut réunir; il sufOt d'opposer l'une à l'autre deux combinaisons qui renferment des éléments antagonistes. Par exemple, à un acide hydraté on substitue l'un de ses sels alcalins, et à un alcool son éther chlorhydrique ou sulfurique :
0*H»K0*4-K0,Ofl»0,S*0«= C*«HioO* -{-2(K0, SO»),
BeoMMta. Etbylsnlfate. Ether benzoique. Sulfate.
C«H'KO*-+- > C*H»Br = C"H"0* -+■ KBr.
Btnoale. Etber brombydrique. Etber benzoïque . Bromure.
Dans ces réactions il faut généralement faire intervenir la chaleur et le temps. La double combinaison qui les caractérise eslla plus facile possible, lorsque Ton a recours à une affinité particulièrement efficace, celle de l'iode pour l'argent. Dans ce cas, on emploie d'un côté un éther iodhydrique et de l'autre un sel d'argent :
C« HU -f- C» H' Ag O = en H« 0* -K Ag I.
CUieralljrliodbydriqtto. Bntyrate d'argent. Etber allylbntyrique. lodure d'arfeut.
Au lieu d'opposer l'acide et l'alcool, le premier étant uni d'avance avec un corps qui prendra le rôle électropositif dans la réaction consécutive, avec une base par exemple, tandis que le second est uni d'avance avec un corps qui prendra le
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rôle élecimnégalif dans la même réaction, avec un acide notamment, il est souvent préférable de faire le contraire et d'opposer l'acide naissant, tel qu'il peut sortir d'un chlorun* acide, à Talcool engagé dans un composé alcalin :
C**H«C10* -h OH5K0* = C*8 11*0 0* -+-KC1.
Cliiururo benzQique. Alcoolale do polasso. Kibor bonzoïque.
Dans cette dernière circonstance, chacun des générateurs est retenu par le corps auquel il est uni d'abord bien moins énergiquement que dans la première réaction.
Ces diverses méthodes de doubles combinaisons fondées sur l'emploi des corps naissants s'appliquent presque sans variante à l'union des oxacides avec les aldéhydes, avec les phénols, avec les alcalis, avec les amides et même à l'union des oxacides les uns avec les autres.
6. Quant aux carbures d'hydrogène, leurs combinaisons réclament certaines distinctions.
Les carbures alcooliques peuvent être combinés avec les oxacides, au même titre que les alcools qu'ils peuvent engendrer par leur hydratation; mais généralement, c'est à ia condition de former d'abord les susdits alcools, et ils produisent ensuite les mêmes combinaisons, c'est-à-dire les élhers composés.
Les carbures analogues au formène et à la benzine peuveiil être également combinés avec la plupart des acides, mais en donnant naissance à des corps fort différents des éthers composés. Tels sont d'abord les composés nitrés et les composés sulfuriques. Ces corps s'obtiennent directement. Leurs for* mules générales ont été signalées dans le tome 1*'. On peut également combiner par voie indirecte les oxacides organiques monobasiques avec les mêmes carbures d'hydrogène, en profitant de l'état naissant. Pour y parvenir, il sufQt de distiller un sel de l'oxacide mis en œuvre avec un sel d'un autre oxacide qui soit capable d'engendrer le carbure d'hydrogène, en perdant les éléments de l'acide carbonique. Si l'on se propose, par exemple, d'obtenir une combinaison de benzine et d'acide butyrique :
Acide bulyriqno Renziiio Renzinobutiride.
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on distillera ensemble un butyrate et un benzoate ; c'est ce dernier qui fournit les éléments de la benzine :
C« W Ba 0* -f- C** IV Ba 0^ = O^ H« 0« -f- (C^ OS 2 Ba 0).
Batyrate. Beoxoato. Bcnzlnobatyrlde. Carbonate.
La théorie de ces combinaisons a été développée à l'occasion des acétones (t. I", p. 287 et 296).
On a montré également comment on pouvait regarder cer-^ taines d'entre elles comme les combinaisons des mêmes carbures avec l'acide carbonique. 11 est probable que les autres acides bibasiques engendrent des composés analogues. L'existence de ces nouveaux composés expliquerait, en les transformant en relations synthétiques, les relations analytiques qui existent entre les acides très-oxygénés et les acides pyrogénés qui en dérivent par élimination d'acide carbonique.
Ce qui distingue surtout les combinaisons des acides avec les carbures comparables au formène et à la benzine des combinaisons éthérées formées par les acides avec les carbures comparables au gaz oléûant, c'est que les éthers proprement dits reproduisent facilement les acides générateurs sous l'influence des agents d'hydratation. Au contraire les dérivés des cariMires analogues au formène et à la benzine ne les reproduisent point dans les mêmes circonstances ; ils sont formés par une union plus intime de leurs composés, et ils ne se scindent que dans des conditions de destruction beaucoup plus énergiques.
7. A ce point de vue, les acides sulfurique et nitrique méritent une mention particulière, à cause de leur aptitude à former des combinaisons comparables aux précédentes en s'unissant directement avec presque toutes les matières organiques, même avec celles qui n'ont point été jusqu'ici combinées généralement aux oxacides. La plupart de ces combinaisons s'écartent de celles que (brment les autres acides par leur stabilité et par l'impossibilité d'en dissocier les éléments et de revenir aux composés primitifs sous la simple influence des agents d'hydratation. Ce sont sans doute les premiers types généraux de combinaisons plus intimes que celles qui se dédoublent par les actions hydratâmes ordinaires. Tous les acides sont appelés à former des composés analogues; mais les mé-
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ihodes propres à les engendrer, ne soni point connues d'une manière générale.
Pour se former une idée de ces combinaisons, il sufGra de rappeler les composés neutres et acides formés suivant trois proportions entre l'acide sulfurique et presque tous les carbures d'hydrogène (i), ceux qu'il produit avec les acides, les aldéhydes, les alcools, etc. La proportion d'acide sulfurique ainsi fixé peut s'élever jusqu'à 2 doubles équivalents.
Tels sont aussi l'acide nitrique et les dérivés spéciaux qu'il fournit en se combinant avec la plupart des carbures d'hydrogène, des aldéhydes, des phénols et des acides. La proportion d'acide nitrique fixé dans les composés nitrés peut monter à 3 équivalents (2]. L'acide nitreux donne naissance à des dérivés nitrosés, comparables aux dérivés nitrés, mais moins connus jusqu'à présent. Ces dérivés nitrés et nitrosés ne repro-duisent point leurs générateurs sous les influences hydratantes. A cette distinction chimique répondent certaines différencas dans les propriétés physiques, par exemple la couleur jaune, orangée ou même rouge, caractéristique des composés nitrés et qui n'appartient point aux combinaisons nitriques vé-^ ritables.
8. Les seuls corps qui ne soient point susceptibles de se combiner avec les oxacides sont les principes complexes dans lesquels la limite de combinaison a été atteinte; tels sont, par exemple, les éihers neutres, les corps gras de la troisième $firie, etc. Mis en contact avec les agents les plus propres à produire les effets susdits, avec les chlorures acides notamment, tantôt ils résistent, tantôt ils réagissent; mais dans ce dernier cas, c'est en se décomposant et en échangeant lettr acide contre l'un de ceux auxquels le chlorure peut donner naissance.
9. La facilité inégale avec laquelle les composés organiques susceptibles de former de telles combinaisons se prêtent à leur réalisation, présente des circonstances très-dignes de remarque. C'est ce qu'il est facile d'établir en entrant dans quelques nouveaux détails relativement à la formation des éthers
(1) Voir 1. 1, p. 233.
(1) On ne parle point it\ à^s dèrivi*s nitriqaest corrrs]>ondanls aux alcools polyatomiquoi.
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composés. Tons les corps de ce groupe soni loin de se produire par voie directe avec la même facilité.
Les éthers neutres des acides bibasiques sont plus difficiles k obtenir que les éthers des acides monobasiques; tandis qu'au contraire leurs éthers acides, ceux de l'acide tartrique surtout, s'obtiennent plus aisément peut-être. Les éthers gras sont plus faciles à produire qu'aucun autre.
Les mêmes différences se retrouvent dans la formation des glycéf ides par ^thèse directe; car ces corps se produisent d*ordinaîre en proportion moins abondante que les éthers des alcools proprement dits. Parmi eux, les composés acétiques se forrnent en proportion infiniment moindre que les composés stéariques ou butyriques, toutes circonstances égales d'ailleurs. Les composés mannitiques sont encore plus dilUciles à former. Quant aux composés qui dérivent des sucres, s'il est plus pénible de les obtenir, ceci ne paraît point tenir à quelque circonstance du même ordre; car les conditions de leur formation ne sauraient être comparées à celles des corps précédents. En effet, les éthers des alcools précédents ne se produisent avec facilité que vers une température comprise entre 200 et 25o degrés. Or les sucres sont détruits complètement bien audessous de cette température, et on ne peut d'ordinaire les dire réagir avec sécurité sur les acides à une température supérieure à 100 ou à 120 degrés. Ce n'est pas tout : les agents auxiliaires propres à déterminer rapidement la formation des éthers, tels que l'acide sulfurique ou chlorhydrique, sont exclus dams la production des saccharides, car ils détruisent les sucres dès la température ordinaire. Et il en est de même de ces chlorures acides si propres à former des éthers composés par voie de double combinaison.
Les mêmes circonstances s'opposent à l'emploi auxiliaire de l'acide sulfurique vis-à-vis des essences oxygénées.
Tous ces phénomènes sont importants à noter ; car ils montrent combien les réactions synthétiques deviennent délicates, et comment tous les agents actifs que l'on emploie avec tant de succès vis^à-vis des alcools et des matières volatiles se trouvent exclus à mesure que l'on se rapproche des composés naturels développés sous l'influence de la vie et propres à jouer un rôle dans la nutrition des êtres organisés.
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COMBINAISONS AVEC LES OXVBASES
1. Un grand nombre de ces combinaisons se renconireni à rélat salin dans les êlres organisés. Ce sont principalemcni des sels de potasse, de soude, de chaux el de magnésie. Les oxydes de fer, de zinc et de cuivre peuvent aussi s'y trouver, mais en faible proportion et presque toujours accidentellement. La formation artificielle des composés salins naturels n'offre généralement aucune difficulté, pourvu que Ton dispose de l'acide qui les engendre.
Indépendamment de leur importance dans la nature, les combinaisons des principes organiques avec les oxy bases jouent un rôle essentiel comme intermédiaires dans la synthèse; car ce sont elles qui servent de point de départ aux métamorphoses réalisées par la voie des doubles combinaisons.
2. On doit distinguer les corps que l'on peut unir avec les oxybases en général, ceux qui se combinent avec quelquesunes seulement, enfin ceux qui ne s'associent avec aucune. Les premiers comprennent les acides, divers amides et les phénols. Quant aux alcools, aux principes sucrés, à la plupart des amides, aux aldéhydes el à divers autres principes, ils ne se combinent qu'avec certaines bases spéciales, telles que les alcalis et les terres alcalines, ou l'alumine, ou bien encore les oxydes de plomb, de mercure, d'argent, d'étain, etc.
Les divers composés qui viennent d'être cités se forment d'ordinaire aisément par l'union directe des oxybases avec les matières organiques; ils sont aptes à régénérer facilement ces dernières sous l'influence d'un acide qui s'empare de l'oxrbase.
Dans d'autres circonstances, il arrive que la matière organique, en s'unissant avec l'oxybase, se transforme complètement* soit en fixant les éléments de l'eau, soit en s'oxydant aux dépens de l'oxygène de l'air ou de celui de l'eau, soit enfin en se partageant en plusieurs portions, les unes plus oxydées, les autres plus hydrogénées que le principe primitif, etc. Ces phénomènes jseront traités dans d'autres paragraphes.
Voici maintenant quelques détails sur les divers groupes de
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composés dans lesquels le principe organique n'est pas altéré par le fait de sa combinaison avec une oxybase.
3. Avec les acides, on obtient des sels doués de toutes les propriétés des sels minéraux, et sur lesquels il est inutile de revenir.
On observe dans les phénols une propriété analogue tellement caractérisée, que les corps de ce groupe ont été souvent assimilés à des acides véritables. Cette assimilation est plus complète encore, lorsqu'il s*agit des phénols chlorés elnitrés.
Un grand nombre d'amides, quoique formés suivant les rapports généraux de la neutralité, ou môme doués de la propriété de s'unir aux acides à la façon des alcalis, sont cependant capables de se combiner avec les oxybases.
Tantôt leur combinaison s'opère vis-à-vis d'une base quelconque; c'est ce qu'on peut observer avec l'acide cyanhydrique, avec la glycollammine, avec l'asparagine, etc. Une élimination d'eau se produit d'ordinaire au moment de la combinaison. Par conséquent, l'amide se comporte, soit comme un acide hydraté véritable, soit comme un hydracide; dans les deux cas, il fournit des sels proprement dits.
D'autres amides se combinent seulement avec certains oxvdes métalliques, tels que les oxydes de mercure, d'argent, de cuivre ou de plomb, le plus souvent sans élimination des éléments de l'eau; c'est le cas de l'urée (carbammine) et de la plupart des amides.
4. Les alcools monoatomiques sont aptes à s'unir directement et à équivalents égaux avec certaines bases puissantes, telles que la potasse, la soude, la baryte.
Les composés ainsi obtenus directement se produisent sans élimination d'eau, comme le montre la formule de l'alcoolate de baryte, C*H*0^, BaO. Ils peuvent aussi être préparés à l'état anhydre, lorsqu'on les forme, soit par la réaction des métaux alcalins sur les alcools, ce qui est le cas de l'alcool potassé, C*H^KO*, soit par l'oxydation des radicaux métalliques composés, ce qui est le cas de l'alcool zincé, C*H^ ZnO*.
Les matières sucrées se combinent également avec la potasse, la soude, la chaux « la baryte, l'oxyde de plomb, et cela dans plusieurs proportions, parfois avec élimination des éléments de l'eau. Dans la formation de ces nouveaux composés.
• i)e3 4>iiy bases peuveatétre ei»ployée£i.libre9<(.ehw^nbfVn^l^'^
4iIf(HliiA«îs8ant'(oxydede plomb fourni piir [r^oétal^.cif^.plG^
aattiOQMoal)^'.' -• • : i ■ »• • :^ «i . i'/lj-^
i; / Qui^l i^e. soit leur mode de formalion» les ooa>t>ip#Î9ons
r4i^pMcools et des matières sucrées avec J^ qy^basaçtA^ )PQf-
^•^èd^DI piifat les propriétés des seU yériiVablesi; ^ar U t^^'^j
noOfisearveises afllnltés les plus essentielles eiiise ocoriport^ ffi^
.q4A^,e90)me si elle était libre. .. , . ,. .,..,*
i.](,^^Ijies cx)mbînaisons des aldéhydes mppoat09iiqiji#^i^^pf^-
vai:<miqi4^s avec lesoxybases oiu été signalée^ :ai)}(^u|^,(i);«|^s
rS0Pt'. intermédiaires entre les alcoolates etj^a s(els..iÇ|nr|Q^j|^
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.4auK alcalins* ... .^ »■,-./
6. Enfin, on peut unir avec certaines oxyba^es ^écialç^.un grand nombre de matières oxygénées dont la fonction chimique n*est point parfaitement défînie.
Certaines de ces matières, la salicine par exemple, se rattachent aux composés complexes qui dérivent des alcools polyatomiques. Elles sont aptes à se combiner avec quelques oxydes .. particuliers, et surtout avec Toxyde de plomb libres ou na4S|ant. Lç^.copiposés qui en résultent renferment souvem, p^lu^^^^u^ '^.équ.iyaients d'oxyde métallique, unis à un seul équ^v^l^v i^u
^ .prmQ^pe organique- ... „ .,..j ,.];
^.| p.*jajutres. corps naturels, les matières colorantj^s ep pajft^liQP, peuvent offrir une affinité spéciale vis-à-tvis.dq Ij'çtjifflîjyç^, QUideiVQ^yda d'étain; d'autres la manifestent vI^-^tv^^^ ^jper-
ji<^y4^idf^ f^« Mais ce sont là des faits indivi(}ue^i)iii,,{^jpe Xj^VlaobepUusqu'ici à aucun système général d.e ^ç^visjflns^é-
.^,,, !Zt,.Ep. d^ûifS; des catégories précédentes,. on^ dq(i,,Jj^pj|pr certains composés organiques danç lesquels les p^,^f^i|^,spnt disâimAtil^, Qn^p veut pas parler ici des citrates dou^lf^i des m'ljrates4ou>^les,.,pi des propriétés en vertu ^Çi^qifejljçg,^ matières sucrées empêchent la précipitation des oxydes métal* Uques; car tous ces phénomènes ne s'écartent probablen^ent pas des cadres de la chimie minérale. Us répondent sans dpute à la formation de sels doubles ou triples solubles, ou de oom-
(i) T, I. p. a84etp. 459. . .^,
Ipo^ wiÉk^Uttés, nmlfl conformes aux oalégortes normales r en ftëtûcfifCe sont dea falls dn même ordre qoe l'absence de précipitation de la magnésie en présence des sels ammontacmncv
ll'éh est toat autrement des métaux dissimulés d«i&i«8 cyanoferfures et dans les combinaisons des radtcaox méialliqtiiês cdfhfiosés; car ces métaux sont soustraits à tontes les affinités' oi^nàiinss» et ils ne reparaissent qu'à la suite d'une destruction totale des composés dont ils font partie. De tels oaractèves nppi^létit les combinaisons dans lesquelles les oxacides sont engagés d'une manière plus Intime que dans les éthers. Cest sans doute au sein d'une catégorie analogue que Ton doit ranger la madère ferrugineuse qui colore les globules du sang des vertébrés supérieurs et peut-être aussi le composé cuivHque contenu dans le sang de certains céphalopodes.
OOKBUIAfSOKS AVEC l'xMUONUQUB BT AVEC LES BASES HYDROGÊNÉBS, AVEC LES ALCOOLS, AVEC LES ALDÉHYDES, ETC.
L*étn<te des combinaisons que les principes organiques peuvent contracter avec l'ammoniaque et avec les bases hydrogénées, avec les alcools, avec les aldéhydes, avec les amides, avec les phénols, etc., a été traitée, soit dans les trois premiers Lîvres (i), soit dans les pages précédentes, avec un développement suffisant. On les cite pour mémoire, sans y revenir ici.
Maïs on croit utile de donner quelques nouveaux détails sur les limités qui président à la formation de ces combinaisons et anx rapports extrêmes entre les proportions de leurs générateurs.
En général, dans la combinaison entre deux principes monoàtomiques, acides, alcools, etc., il existe une relation unique ef déterminée : ils s'unissent seulement à équivalents égaux.
Un principe polyatomique s'unit avec un principe monoatomique suivant plusieurs proportions; mais il existe une li-
(i) Sar les combinaisons avec Vammonisqoe^ voir t. 1, p. q44* ^^^ tiptistim.
AYecles bases hydrogénées, voir t. I, p. SaS.
ATee les âlcooU monoatomlqves, voir 1. 1» p. 169, 192 et paaim»
Avec les alcools polyatomiqnes, voir t. I, p. /|4o, et t. Il, passim.
Avec les aldéhydes, voir t. 1, p. 273 et 457.
Avec les phénols, 1. 1, p. 47''^*
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mite supérieure qui est définie par le caractère même du principe ^olyatomique : à an équivalent d'un principe triatomi^Yie s'uniront au plus 3 équivalents monoatomiques; à un principe dlatomique» 2 équivalents monoatomiques, etc. Ce sont des limites de ce genre qui président à la formation des corps gras naturels et des alcalis de la quatrième espèce, tons corps dans lesquels l'aptitude d'un seul équivalent de glycérine ou d'ammoniaque à entrer en combinaison se trouve épuisée»
Deux principes polyatomiques s'unissent-ils ensemble, chacun d'eux apporte la limite qui lui correspond* Soit, par exemple, la glycérine, triatomique, et l'ammoniaque, tétratomique : f équivalent d'ammoniaque pourra s'unir avec 4 équivalents de glycérine au plus, et chaque équivalent de glycérine pourra fixer jusqu'à 3 équivalents d'ammoniaque. Entre led deux limites, ï : 4 et 3 : i, tous les rapports sont possibles.
Or il faut remarquer que les rapports seuls sont exprimés ici, et non les nombres absolus d'équivalents de glycérine et d'ammoniaque qui peuvent entrer en combinaison. Ceux-ci peuvent varier indéfiniment. En d'autres termes, on ne voit actuellement aucune nécessité qui détermine le nombre maximum d'équivalents d'un principe polyatomique, sttsoeptibles de s unir avec un nombre suffisamment élevé d'équivalents d'un autre principe polyatomique. Et ce qui semble prouver que cette limite n'existe pas en réalité, c'est l'étude des aœides.'
En effet, pour se borner au ca$ plus simple, celui d'un acide feibasique, à savoir l'acide carbonique, dans les eomfainaisofts de cet acide avec l'ammoniaque, le rapport limite esi eebtî de t ra.Orona vu (1] qu'il existe certains amides, tels que le «létam et l'acide mellonhydrique, qui sont dérivés, l'un de 6 équivalents d'acide et de 1 1 équivalents d'ammoniaque^ l'autre de 9 équivalents d'acide et de i3 équivalents d'ammoniaque.
Ce qui rend possibles de telles accumulations d'équivalents, c'est l'aptitudt) à entrer en combinaison qui subsiste dans les dérivés primaires, secondaires, etc., des corps polyatomiques. Par suite de cette aptitude, ces dérivés peuvent contracter de nouveau union avec leurs propres générateurs, ce qui s'opp^tse à répulf>ement absolu de leur capacité de saturation.
(0 T. r, p 'lia.
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Soil» par exemple» un corps triaiomique, tel que la gljcérme : en s'unissaiu avec un autre corps monoatomique» dûtonique, etc., à équivalents égaux» avec perte de 7, équivalents d*eau, il fournit un dérivé primaire qui conserve les apUtudes d'un alcool diaiomique (1). Ce dérivé peut donc se combiner, •oh aux acides, soit aux alcools. Par conséquent, la glycérine pourra s'unir encore avec ce même dérivé à équivalents égaux, avec séparation de a équivalents d'eau ; d'où résultera un nouveau dàrtvé, qui demeure apte à jouer le rôle d'un alcool dkitomique. A oé titre, il pourra se combiner encore avec un nouvel équivaloQt d'acide, d'alcool ou de glycérine, etc.
On voit ici clairement suivant quel mécanisme s'opèrent ces formations de composés de plus en plus compliqués, sans cependant sortir du cercle des générateurs fondamentaux. Ces généralités trouvent de nombreuses applications dans l'étude des aroides et dans celle des saccharides naturels.
COMBINAISONS DIVERSES
£n dehors des catégories générales qui viennent d'être signalées, tl existe un certain nombre de combinaisons formées en vertu d'afllnités individuelles et comparables aux hydrates salins.
Ces combinaisons se distinguent par leur formation facile, par leur peu de stabilité et par ce fait, que l'union de leurs composants s'opère sans élimination d'eau ou d'une substance équivalente : ceci leur permet de se dédoubler sous les influences les plus légères. En raison de la même circonstance, ces corps sont éminemment propres à l'examen des modificatiens apportées aux propriétés physiques des deux éléments d'une combinaison par le seul fait de leur union. En effet, les deux composants subsistent intégralement dans un composé de cette espèce, et ils y conservent un état moléculaire aussi voisin que possible de celui qu'ils possédaient à l'état de liberté.
Aucune loi générale ne présidant à la production de ces
(f) Voir t. I, p. 44* c^ suivantes, et t. II, p. 43.
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combinaisons, ni à la construction de leurs formules, il suffira de signaler Ici brièvement les exemples les plus caractéristiques. On peut les rapporter provisoirement à cinq catégories
principales, savoir :
1°. Les combinaisons que les chlorures métalliques et lés chlorures terreux forment avec un grand nombre de matières organiques.
Telles sont les combinaisons des alcools avec les chlorofes de zinc, de fer, de magnésium, de calcium, d'arsenic; avec les fluorures de bore, de silicium, etc.; *
Celles de l'éther avec les chlorures d'étain et d'antimoine;
Celles de l'éther chlorhydrique avec le chlorure d'antimoine ;
Celles de Téther acétique avec le chlorure de calcium ;
Celles des éthers iodhydrique et sulfhydrique avec les chlomres et iodures de mercure, et probablement avec divers sels d'argent, de platine et de protoxyde de cuivre;
Les combinaisons de Toxyde de carbone et de l'éther carbamlque sulfuré avec le protochlorure de cuivre;
Celles de l'acide cyanhydrique avec les chlorures métalliques; celles de l'urée avec les chlorures de sodium, de mercure, etc.; celles de divers amides avec les mêmes chlorures ; celles des sucres avec les chlorures alcalins; celle de la coumarine avec Je chlorure d'antimoine, etc.
2". Les combinaisons analogues formées par divers oxysels métalliques et terreux.
Telles sont les combinaisons de l'alcool avec les nitrates dé chaux, de magnésie, de zinc, etc.; celles de divers composés sulfurés, iodurés et amidés avec le nitrate d'argent et avec plusieurs sels métalliques;
Celle du sucre avec le sulfate de cuivre, etc.
3**. Les combinaisons formées par l'union directe des principes organiques avec certains composés binaires.
Telles sont les combinaisons du camphre avec les acides sulfureux, chlorhydrique et hyponitrique;
Celles du bioxyde d'azote avec l'essence de fenouil, avec l'acide pélargonique et avec les cyanoferrures (nitroprussiales] ;
Celle du chlorure de cyanogène avec l'acide cyanhydrique ;
Celles de l'hydrogène sulfuré avec le chloroforma et avec divers composés chlariirés, etc.
SECTION IV. — UÉUOLBLEMEXTS. f\0\
4''. Les combinaisons particulières formées par l'union réciproque de deux composés organiques.
Telles sont les combinaisons formées entre le quinon et rbydroquinon ; entre Valloxane et Talioxantine;
Entre l'acide picrique et divers carbures pyrogénés^ tels que la benzine, la naphtaline, etc. ;
Entre le roonocbiorbydrate et le dichlorhydrate d'esseaco de térébenthine;
Entre Tacide cyanique et un grand nombre de substances diverses.
5\ Terminons en rappelant les afOnités spéciales désignées sous le nom d affmités capillaires, lesquelles déterminent la fixation des matières colorantes sur les étoffes, sur le noir aniiqal et généralement sur la surface des corps solides, quels qu'ils soient.' Ce sont elles qui produisent également la condensation des gaz sur le charbon et sur les corps poreux, etc. Ces affinités sont placées à la limite des phénomènes de corn-binaison et de dissolution; en raison de leur caractère électif, elles touchent de très-près à l'existence des composés peu stables qui viennent d'être énumérés.
Les composés compris dans ces diverses catégories sont beaucoup plus communs qu'on ne le croit en général; on les a souvent négligés pour se borner à l'examen des combinaisons stables et définitives. Ils méritent cependant d'être signalés ici, attendu qu'ils peuvent devenir précieux dans les recherches synthétiques, non-seulement en raison du jeu des réactions inattendues déduites de leur emploi, mais surtout à cause des indications qu'ils fournissent relativement au sens et à. l'énergie des affinités particulières.
SECTION IV
DÊDOtBLEMENTS.
. Les malières organiques peuvent se scinder dans un grand nombre de circonstances, avec formation de deux composés binaires dont ja somme représente la matière primitive, le plus
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çQuvem accrue ou diminuée des éléments de l'eau. C'est ce phénomène que Ton désigne ici sous le nom de dédoubtemenU Il correspond au premier pas dans la série des décompositions; c'est en général à Taide des composés résultants que Ton doit chercher d'abord à reproduire synthétiquement la substance primitive.
Ces mêmes dédoublements jouent un grand rôle dans la formation artificielle d'une multitude de substances organiques que Ton réussit à produire, non par voie de synthèse, mais par voie d'analyse.
Les dédoublements comprennent les phénomènes suivants, lesquels sont réciproques avec les phénomènes de combinaison directe développés précédemment :
i^ Déshydratation d'un principe simple;
3^ Élimination d'un hydracide;
3^, Dédoublement d'un principe complexe, avec génération d'un acide ;
4"*. Dédoublement d'un principe complexe, avec génération d'un alcali hydrogène;
S"". Dédoublement d'un principe complexe, avec génération d'un carbure d'hydrogène;
6"^. Dédoublement d'un principe complexe, avec génération d'un alcool ;
7^ Dédoublement d'un principe complexe, avec génération d'un aldéhyde ;
8^. Dédoublement d'un principe complexe, avec génération d'un phénol.
DESHYDRATATION.
1. Les phénomènes de déshydratation jouent un pôIe essentiel dans la formation artificielle des composés organiques. 11 suffit de citer à cet égard la production des carbures d'hydrogène au moyen des alcools; celle des amides et des nitriles, tels que la taurine, l'acide hippurique et l'acide cyanhydrique, par la déshydratation des sels ammoniacaux; celle de l'acide «K^onitique avec l'acide citrique; celle de l'acide fumarique avec l'acide malique, etc. En général on peut se proposer de renverser ainsi toutes les métamorphoses fondées sur des phé-
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nonoènes d*hydnitalion ci de former tous les principes qui diffèrent par la perte des éléments de Teau d*au^rcs corps déj(i obteaus artiQcieliement.
2. Toute matière organique qui renferme de l'hydrogène et de Toxygène doit pouvoir perdre sous forme d'eau tout ou partie de ces deui corps simples; leur séparation s'opère par équivalents successifs^ jusqu'à élimination complète de celui des deux éléments dont la proportion équivalente est la plus faible. Ce n'est pas tout : 2, 3, 4 ou un plus grand nombre d'équivalents du principe organique se .réunissent parfois en un seul, par le fait de la déshydratât! on , sans que Ton puisse assigner à priori de terme à ces complications moléculaires.
Mais si les phénomènes de déshydratation conclus dans toute leur généralité n'offrent point d'autres limitas que celles qui résultent de la composition môme des substances organiques; en fait, ils sont d'ordinaire resserrés dans des limites expérimentales beaucoup plus étroites. Ceci résulte des conditions 4e la stabilité. Lorsqu'on veut pousser trop loin la déshydratation d'un composé déterminé, ce composé, avant d'atteindre la limite extrême indiquée par sa formule, se partage très-sonvent en un certain nombre de substances carbonées plus simples.
L'acide oxalique hydraté fournit à cet égard un exemple facile à saisir : si l'on essaye de lui enlever sous forme d'eau tout l'hydrogène qu'il renferme, il ne fournit point de l'acide oxalique anhydre, comme on aurait pu s'y attendre:
Aeid« oMlIqae. Acide oiftllqaQ anhydre.
mais, à sa place, de l'acide carbonique et de l'oxyde de carbone :
Acide osatlQQe. Aelde cattxynlqae, « Uxjde de carbone.
3. Venons au développement des phénomènes do déshydratation, tels qu'ils sont connus par l'expérience. Ils compronnent deux cas fondamentaux essentiellement distincts.
Le plus simple est celui de la déshydratation des composés analogues aux hydrates salins et dans lesquels l'eau n'est retenue d'ordinaire que par une affinité extrêmement falWe. On- lie
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peut guère ramener ce cas à des types quelque peu généraux, bien que Ton passe parfois de la déshydratation de ces hydrates instables à celle des autres hydrates organiques par des transitions Insensibles et difficiles à préciser avec exactitude.
l.*Bdtre cas, celui de la déshydratation des combinaisons organiques stables, va étfe résumé par quelques types généraux de formules.
ÀlcooU
i". Les alcools à 2 équivalents d'oxygène peuvent perdre I ou 2 équivalents d'eau :
CAH«0«— C*H»0— C*H*.
Alcool. Eihor. ^EUiylèno.
11 paratt aussi exister des dérivés par déshydratation, formés par la condensation de plusieurs équivalents d'un alcool mdnoatomique, notamment quand il s'agit de l'alcool méthylique.
2". Les alcools à 4 équivalents d'oxygène peuvent perdre 1,2,3,4 équivalents d'eau :
Glycol. GlycoUde. Etbor flTCOliqoo.
CioHtoo4. . . c»0Hi»O>— CMH*^0 — C^H**.
Télraliydrato. Oihydnte. Hooohjrdralo. Cartare.
Il existe en outre des composés dérivés par déshydratation de a et de 3 équivalents des alcools diatomiques.
S^". Les alcools à 6 équivalents d'oxygène peuvent perdre théoriquement de i à 6 équivalents d'eau; mais en fait on 0e connatt pas de corps de cet ordre qui ait éliminé plus de 4 équivalents d'eau :
Glycérlno. EllMr flyoérlfQO. AcrolélM
4^. Sur la déshydratation des principes sucrés et sur leurs dérivés, tant simples que formés par la condensation de plusieurs équivalents en un seul, voir t. II, p. 3 14.
5®. Les phénols pourront sans doute fournir des dérivés correspondants aux mêmes types généraux que les alcools; mais ces dérivés sont inconnus.
AidéhydeB. i- " ' •": . •■ î
1°. Les aldéhydes à 2 équivalents d'oxygène peuvent perdfQ. I et 2 équivalents d'eau ; le premier dérivé çst iacojqiq^^ij^
qu a présent. ,. ... ,
Aldéhyde campholiqae. Camphogëne.
2®. Les acétones fournissent des dérivés pareils, et en outre d'autres corps dérivés de plusieurs équivalents d'acétone condensés en un seul (1).
Quant aux aldéhydes à 4 équivalents d'oxygène, aucun n'a encore fourni de dérivé par déshydratation.
IV. Principes complexes
Les principes complexes qui résultent de Tunion de deux principes dmples sont fréquemment susceptibles d'éprouver une certaine déshydratation sans se détruire.
- » ri ■ fin II I ■ Il I y ■■!»■■ «■ tt**""^* Il I» I f >"■ * ** m P ■ ■ l>* > 'S "i'i
(f) Voir t. 1, p. 394.
1^ C*est là un phénomène régulier qui se présume d^nsVétude des sels ammoniacaux et des amides; il préside noiamment à la métamorphose des sels ammoniacaux en amides ;
C* H* 08, a Az H3 — 2 H» 0« = C* II* Az^ O,
Oxalate d'ammoniaque . Oxamlde .
et à celle des amides simples en nitrlles :
C*H«AzO*— H«0«= C*H»Az,
Amtde arétiqae. Nlirlle «cèti<|iia:
C*H*A2«0*— 2H«0«= C*Az«;
Amide oxalique. NUrlIe oiâlI^Be.
il se retrouve dans un grand nombre de cas dont on peut voir les formules dans la théorie générale des amides (t. I, p. 358 et suivantes).
2°, Les éthers des alcools monoatomiques n^offrefnt jusquicî qu'un seul exemple analogue :
C" RIO 0« — H> 0> = C" H
AcMf étbylaueclalqae. EthyUoccii^de.
3*». Les glycérides fournissent plusieurs cas de ce genre, comme on Ta montré dans leur théorie générale :
MoaocblorhjdrlDe. Epichlorhydrine.
C« H« Cl» 0»— H» 0» = C«H*C1».
Dichlorhydrioe . Epidtcblorbydriiie .
4**. Enfin certains sels peuvent perdre une proportion d'eau supérieure à celle qui répondrait à Tacide anhydre; le tarante de potasse et d'antimoine (émétique) en fournit un exemple*
4. Si Ton compare la fonction chimique dn corps {irimitif avec celle du môme corps privé des éléments de Teau, on arrive à des résultats très-caractéristiques.
Il existe déjà des différences, légères à la vérité, entre les propriétés des sels et des autres composés hydratés et celles des mêmes corps privés de leur eau de cristallisation.
On rappellera également celles qui séparent les acides anb>* dres des acides hydratés, au point de vue de leur aptitude iDégaiement prompte à s'uiyr avec les bases.
Mais il est surtout remarquable de voir comnicni certains
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acides polybasiques, en perdant lesélémenis de Teau, formeiu des tcides tout à fait distineis, quoique conservant la même basiché. Ainsi, par exemple, l'acide citrique, C^'H^O'*, triba^ sique, en perdant H*0*, produit l'acide aconitique, C*>H*0", également tribasique; l'acide malique, C^H^O^, bibasique, produit l'acide fumarique, C^H^CH, bibasique comme lui, etc. Ces phénomènes sont d'autant plus singuliers, qu'ils sont en désaccord avec les -variations de basicité de Tacide phosphorique, lesquelles sont proportionnelles à sa déshydratation. Ici, au contraire, la capacité de saturation ne change point par suite de la déshydratation. Mais ce n'est point là, tant s'en laut, une relation générale, comme le témoigne la neutralité de l'oxyde de carbone opposée à l'acidité de l'acide formique.
Les différences entre les sels ammoniacaux, les amides et les nitriles, ne sont pas moins frappantes; elles sont d'autant plus accusées, que les derniers principes possèdent des affinités spéciales, bien plus caractérisées que celles des corps dont ils diffèrent par les éléments de l'eau.
Les alcools potyatomiques, en se déshydratant, donnent lieu à des phénomènes très^caractéristiques.
Tantôt ils fournissent des éthers véritables : c'est ainsi que la glycérine produit l'éther glycérique, le glycol l'éther glycolique, etc.
Tantôt ils donnent naissance à des aldéhydes : la glycérine, par. exemple, engendre l'acrolélne ; le glycol peut engendrer l'aldéhyde. Isomère du véritable éther glycolique.
Tantôt enfin un alcool polyatomique peut se transformer en acides très-bien caractérisés : c'est ainsi que les sucres produisent les acides glucique et apoglucique.
Un alcool peut donc devenir aldéhyde ou acide en se déshydratant, c'est-à-dire prendre un caractère électronégatif de plus en plus prononcé. Ce phénomène mérite d'autant plus d'être remarqué, que sa signification est contraire à celle des hydratations éprouvées par les aldéhydes sous l'influence des alcalis; car cette dernière engendre des acides (acides campholique, glycoUique, etc.) (p. 384).
En résumé, certains aldéhydes diffèrent des alcools polyatomiques, corps plus électropositifs que ces aldéhydes, par les «éléments de l'eau ; et certains autres aldéhydes offrent préci-
sèment la même différence, de formules vi^invis^ des ^dtiée?, e-est-'à-dîre de corps plus électronégaiirs que ces mêmes aklé-^ bydes. Une telle opposition dans le changement de* fonction ch&inique ne saurait évidemment être le résultat nécessaire ë-un seul et même phénomène de déshydratation; m^if^ elle sômble produite par la tendance contraire desibrcefs mises en jeu pour provoquer, soit la fixation, soit rélimlnation des éléments de Teau. Car la transformation des aldéhydes en acides s'opère sous Tinfluence des alcalis, tandis que le 4*hangeiMm des alcools en aldéhydes résulte de Tactron de iachafeUi^ et des acides ou des corps analogues.
&. Les méthodes par lesquelles on enlève à une* substance organique les éléments de Teau se partagent en deuK catégo^ ries, suivant qu'elles sont directes ou indirectes. Leur méca-nisme rappelle souvent celui de la déshydratation eo chimie minérale. ■ ♦
' Les méthodes directes reposent sur l'emploi de la chaleur et sur celui des agents avides d'eau ou propres à détenottiner la séparation de cette substance. Voici quelques détails; t ^
6. Chaleur. — On sait comment la chaleur est em^h^e peur déshydrater les hydrates salins minéraux, les hydrà^ formas par les oxydes terreux et métalliques, enfin teux' qtsfî dérivent de certains acides, tels, par exemple, que lés sKrldès stlieique, borique, phosphorique, etc. Ces phéhomènes «Tb*pènentavec une facilité très^inégale ; car certains hydratiez ^^ lins perdent'déjà leur eau à la température ordinaire,' tftrtAfê que la déshydratation complète de l'acide borique s'eftectuéf seulement h la température rouge. ' ' ' '
• En chimie' organique, la chaleur agit de la même miÉnîër^et »vee les Tnétnes nuances. '""''
Les sels organiques hydratés perdent leur eau de crlstiillisiitioMy tantôt à froid et par efllorescence, tantôt avec tecénoour^duvider tantôt k loo, à i5o, à 200 degrés. Il pe^ut hfêhîe a^^tve^ qu'ils la retiennent encore à la température à laquelle Us commencent è se décomposer-: dans ce cas, la preuve de son «existence résulte seulement de la comparaison de la formule du sel avec la formule de Taclde générateur.
La même diversité s'observe dans l'étude des acides, des bases organiques et d'utie infinité d'autres corps.' Ainsi lacho-»
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lesDéfîBerlesgiiicoseâ'yla iréhalose, la luéléEîtese oomtnsnoent déjà à se déshydrater par simple elilorescence, tandis; <|iie 4a bciose., Q^ H^^ 0^^ 4- Aq ^ ne perd son eau de cristal lisatloU qu?'ii5o degrés* D^aUleurs, dans ces derniers cas, il eii^iepaN loisi ufte différence marquée entre les propriétés physiques el fkaumflMDi entre le pouvoir roiatoire, la solubiliié, etc.^ilU' composé cirislalltâé et celles du même corps déshydraté; :ce quîestiriadlceidfuo certain changement dans Fétat itiolécu^ laine. dMOOinpiOsé primitif»
• Aussi esMl pahk>is difBelle de distinguer dans la fbrmuk^ d'une substance neutre et non volatile Teau de oristallisatto^ pro^ement dite, de Teau qui ne peut être séparée sans altérer profondément la constitution du composé. Tel est notamment le <»is-de la* mannite, C^' W^ CH^» qui peut perdre, vers 200 de« C^é$» d équivalents d*eau et devenir de la mannitane, O^ H^O^
Dans ces cas extrêmes, la reproduction du composé primitif sou$ Vinfluencede Veau ne s'opère plus en général qu'avec une certaine diCQculté. Ces faits rappellent déjà la formation des pyrophosphates et des métaphosphates.
Qo. passe ainsi à des phénomènes de déshydratation phis tcauicbéa, et, d'abord à ceux qui président à la métamorphose des acides hydratés polybasiques en acides anhydres, laquelle s'opère le plus souvent entre i5o et 25o degrés. Entre ces ïi^ mhesde température, la plupart des acides bibasiques se dé»^ bj-dcaianM 1- acide citrique se change en acide aconitique; Ta** eidemaliquei en acide fumarique; l'acide formique, en oxyde de carbone ; les sels ammoniacaux, en amides ; le su<^e se tran»* forme successivement en divers produits caraméliques, eit.
Ui la dififérence entre les corps déshydratés et leurs générateurs devient de plus en plus tranchée, sans cependant exclure en général la possibilité des métamorphoses récipfoqtfes.
A uae température plus haute s'opèrent des déshydrata^ tiops plus profondes etf)ar le fait desquelles s'agrandit encore la distance entre le corps primitif et les produits de sa- désby* dratation. C'est ainsi que vers 3oo degrés, la glycérine, C^ H* O*^^ se change en acroléine, C^H^O^; les matières caraméliques fournissent des corps humoïdes de plus en plus voisins de la nature du charbon ; les alcools monoatoouques eux-mêmes peuvent se déshydrater parliellen>ent en éprouvant des con^
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densatîotis moléeulaires , comme on Tobserve en cfaanftint Talcooi méthylique vers 36o degrés dans des tubes Bcriiés«
Enfin la température du rouge sombre peut opérer certaines déshydratations définitives, pourvu que les composés que Von veut produire soient susceptibles de résister à son influenee; l'alcool, C^H'0>, par exemple, développe ainsi do gaz oléfiant,
7. Agents déshydratants et corps ancdogues, -^ Au lieu d'exécuter les déshydratations par la chaleur seule^ oa peut recourir à des agents auxiliaires qui la déterminent, tantôt en raison de leur affinité propre pour les éléments de Teau, um"^ tôt par leur simple contact. On réalise ainsi plusieurs déshydratations que Ton ne saurait pas effectuer par d'autres méthodes. On recourt encore à ces agents pour opérer quelques autres métamorphoses de la même catégorie, quoiqu'elles soient susceptibles d'être produites directement; maïs c'est pour profiter de ce que ces métamorphoses s''obtiennent à une température plus basse, sous les influences dont il s'agit.
Toutes ces actions ont peu d'analogues en chimie minérale.
Les principaux agents employés pour produire de tels effets sont l'acide phosphorique anhydre, l'acide sulfurîque nionobydraté, les acides en général, le chlorure de zinc, les chlorures métalliques et même certains chlorures terreux, enfin les bases alcalino-terreuses, telles que la baryte, la strontianeet la chaux.
i"*. L'acide phosphorique anhydre métamorphose généralement les alcools à 2 équivalents d'oxygène en carbures d'hydrogène (i). Il a été aussi employé pour opérer la même métamorphose sur certains aldéhydes, tels que l'aldéhyde campholique (2]. Le même agent détermine la séparation sous forme d'eau de la moitié de l'oxygène contenu dans l'acide stéarique (3), qui devient du stéaride :
AelileMésrlqae. Strarldo.
(1) Dl'MAS et PhLicoT, Annales de Chimie et de Physique, a* série, t. LXII, p. 9; i836.
(2) Dumas, Traité de Chimie, t. VII, p. viaS; iS/^î.
(3) Erdman, cité dans le Rapport annuel présenté en i8i(3 par B<ine1ias, p. ri6, traduction française.
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et^eUedes^l de l'oxygène de la glycérine, C^U^O^, qui devient deiVroiéiae, C^U^O^
£BâB Tteide phosphorique anhydre peut changer en nitfile l'atiiideou le sel aminomacal d'un acide monobasique (i).
Dans ces diverses réactions, Tacide phospborique n'est vraiment efficace que vis-à-vis des composés suffisamment stables et susceptibles de se déshydratera une température inférieure à 20o> degrés. Mais s'ils ne sont attaqués qu'à une température plua baute, ou s'ils sont, au contraire, trop altérables, les principes organiques éprouvent une décomposition plus compliquée. C'est ce qui arrive dans la plupart des cas, et notamment avec Taeide acétique et les acides volatils analogues.
af . L'acide sulfurique concentré exige encore plus de ménagements dans son application; en effets en même temps qu'il déshydrate, il tend à exercer une action oxydante, laquelle s'accompagne d'un dégagement d'acide sulfureux. Cependant l'acide sulfurique est très-efficace dans un grand nombre de circonstances. Par exemple, il détermine au-dessous de loo de* grés la séparation de l'acide formique en eau et en oxyde de carbone, séparation qui ne s'opérerait spontanément qu'audessus de 200 degrés.
11 provoque à i4o degrés la décomposition de l'alcool en eau
et-éther :
décomposition que la chaleur seule est impuissante à produire. A 160 degrés, il donne lieu à la décomposition de l'alcool en eau et gaz oléflant *
décomposition que la chaleur seule n'opérerait qu'au rouge et dans des conditions de destruction plus compliquées.
Le même acide change généralement les alcools et les aldéhydes à 2 équivalents d'oxygène en carbures d'hydrogène; mais sous l'influence même de l'acide qui détermine leur formalion, ces carbures sont souvent modifiés et métamorphoses en des principes polymériques.
(i) DrH.ift, LCBLANC cl MALA«iVTi, Comptes rrndus, l. XXV, p. 4/4» ^^^l'
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Il est bon de remarquer que Tacide sulfurique agit .d'ondi^ naire à une température telle, que l'eau dont il détermine la formation, loin d'être retenue par lui» dîsUile avec le eomposé déshydraté ; c'est ce qui arrive, par exempte, dans la rnétamo»* phose de l'alcool en éther et en gaz oléfiant* On reviendra, ailleurs sur l'interprétation de ces faits. . i
L'acide sulfbrique paratt impropre à déshydrater les «mides.
3^ Au lieu de recourir à l'acide sulfuriqtie oQncentréf on peut employer ce même acide étendu d'eau» ou bktù efiCMe les acides moins énergiques, tels que les acides ehlorlqrdriqve^ nitrique, phosphorique, oxalique, etc., soit ooncemrésg sok même étendus d'une grande quantité d'eau. • . •
C'est ainsi que l'alcool peut être changé en éther hydrique, sous l'influence des acides sulfurique ou chlorbydrique diluéa, pourvu que l'on opère dans des vases scellés et à une tenpé* rature comprise entre rSo et 200 degrés^
De môme le tétrahydrale (?• H>^0
soumis à l'influence d'une trace d'acide sulfurique dilué ou d'un autre acide, peut être changé à 100 degrés et presque immédiatement en monohydrate V. (?• W 0
la salîgénlne C**HP CH J
sous les mêmes influences, devient salirétine. . . C^H** 0* .(
la mamiite W W* tt^M
par le contact prolongé à 100 degrés de l'acide f
chlorhydrique concentré, se transforme en man- i
nitane C*»H*^qrt^ )
les sucres, sous l'influence des acides minéraux étendue ^t bouillams, donnent naissance aux acides gluoique, «pogHhcique^ ulmique, humique, etc.
Ce qui caractérise ces nouveaux phénomènes de déshydiaitar lion, c'est qu'ils s'opèrent en présence de l'eau, et le plus souvent sans que les acides employés entrent pour leur propre compte en combinaison : les déshydratations n'ont donc pas lieu à cause de l'afflnité des acides pour l'eau s'exerçant directement, mais en vertu d'une action de contact toute spéciale.
4^ Le chlorure de zinc, les chlorures métalliques, les chlorures mêmes de calcium, de strontium, etc.^ et jusqu'au chlorh}'drate d'ammoniaque, peuvent également changer l'alcool en
-iUiet^ h>fà9ïqm ou eH carbare d'hjdrogèner le témabydinte, »CMVt04, en Manohydrate, O WH); la glycénoe onacroléine. les Bucresen matières humoïdes, etc. Tous oes effets sedévlh toppmt avec ufte iniMishé et à une température variablas)6«A- YOKït tes ohlororès employés. j
Le cblorure.de zinc provoque les déshydraiaiions, de UiimaK ttêivete pUiS'Hene et dès la température la plus basse possible. <Cestiiilo»l'qu'il>€haiige généralement, entre loo et loo.degrés, 4«8'iriooois('i)iet plusieurs aldéhydes à 2 équivalents d'ôxygènt), M^ioarl^iseâ d'hydrogène, et qu'il métamorphose les glycola, «|i^B»»t«0*', en aldéhydes, D'-H^-O» (2).
Il ne donne lieu<à aucun phénomène d'oxydation^ mais son Jtitiori s^dccotnpagne souvent de diverses complications seoon- 4BÏTe»y teilas que la production d'un éther chlorhydrique et ti'Vii oxyciilarure de zinc complémentaire.
Parfois aussi le chlorure de zinc provoque la modification iscimérique préalable, soit du corps sur lequel il agit» soit de icelui dont il détermine la formation. C'est ce qui arrive fréquemment dans la métamorphose des alcools et des aldéhydes fdiï carbures d'hydrogène. L'amylène, par exemple, formé auiL ûé^tïU de l'alcool amylique sous l'influence du chlorure de izîfkî, ûài accompagné par des carbures polymères deux et trois 'fo^ atlàsi condensés ( 3 ) •
'Di^Méme les aldéhydes produits aux dépens des glycol» oe «ont pas les produits directs de la déshydratation de ces der^ |fiiers,c'est-a-dire les véritables éthers glycollques; mais ca sont 'sff^ëÉiém leurs isomères.
/^ Iv^lupartdes chlorures métalliques (4) agissent comme le oMloiWe. deiBinc. Dans le cas où Ton opère avec les clilorureB facilement décomposables par l'eau, tels que ceux, d'arsenic^ é^mMoiokiet etc., la réaction s'accompagne nécessairement d'Iihe'îpiioductton d'acide chlorhydrique, et ce dernier acide ps^^xmr&er diverses réactions secondaires, transformer, par «0K]emple, une portion des alcools en éthers chlorbydriques.
fji) M.4S90M, Annales de Chimie et de Physique, 2* sorie, t. L\IX, p. a/jo; i838. (a) WiRTZ, Annales dt» Chimie et de Physique, 3* série, t. LV, p. 423; iSSg.
KaLabd, Annules de Chimie et de Physique, ?>" série, t. Xlf, p. SaS ; i^^.
KvàtMk^i Att»alen derCkemieund pkarmacir, t.XXXIIItp* io6 et 192; i3 jo.
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L'action du chlorure de calcium est la plus nette de toutes^ à ce point de vue, car ce chlorure n'est pas décomposable par l'eau, dans les conditions où il réagit sur les matières organiques. Mais son action s'exerce à une température plus haute que celle des chlorures précédents, ce qui s'oppose à son emploi vis-à-vis des corps altérables par ce degré de chaleur. C'est ainsi qu'il déshydrate partiellement, à 200 degrés, le létrahydrate, C^^H^O; à 36o degrés, sous rinfluenoe du temps et des vases scellés, il change Talcool ordinaire en éther hydrique et en gaz oléfiant (i).
Le chlorhydrate d'ammoniaque éthérifie également l'alcool ordinaire vers 400 degrés, et l'alcool méthylique dès 36o de* grés (2).
5^. La baryte et la chaux, malgré leur grande affinité pour l'eau, ne jouent le rôle d'agents déshydratants que dans des cas exceptionnels, par exemple dans la métamorphose à une haute température de certains amides en nitriles (3), ou dans celle des glucoses en acide glucique. En général ces agents, en raison de leurs propriétés alcalines, tendent à déterminer la formation de l'acide carbonique, plutôt que celle de l'eau.
8. Déshydratation indirecte, — Au lieu de déshydrater les corps par voie directe, on peut détruire les éléments de Teau dans un composé organique, tantôt en opérant sur le composé lui-même; tantôt en l'engageant dans une combinaison dont la décomposition ultérieure le fournit déshydraté; tantôt enfln en formant avec lui deux combinaisons antagonistes, entre lesquelles on opère ensuite une double décomposition. Voici des détails SUT ces méthodes.
I**. On détruit les éléments de l'eau au sein de divers composés organiques, en les traitant par le potassium ; dans ceâ conditions, ils perdent à la fois de l'oxygène qui se fixe sur le métal et de l'hydrogène qui se dégage. L'est ainsi que l'on explique l'action du potassium sur diverses essences, sur les hydrates du carbure C^ H^*, etc. De môme l'on obtient par Tapiion
(i) Berthëlot, Annales de Chimie et de Physique, ^ série, I. XXXVIII, p. 55 cl 60; i853.
('i) Même Recueil , p. 63.
(3) Lit-RKMT et C^nANCFx, Compies rendus^ t. XXV, p. 8K.^ ; 1847.
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du potassium sur Téther succinique un composé qui diffère do Tacide élhylsuccinique, 0**11*^0*, par 2 équivalents d'eau (i). 2". Un corps peut se déshydrater en passant par une coiubi-» nalson. Par exemple^ si l'on change un alcool en éther bromhydrique ou nitrique , la décomposition ultérieure d'un tel éther par la potasse aqueuse peut produire un éther hydrique (2) :
C«H»0, A208-4-KO=: C*H30 4-KO, AzO»,
£Uer aiétbylaltHqve. fitlier méllif Ilqie.
De même la glycérine, C'H^O*, peut être changée en iodhydrine, dont ta décomposition ultérieure donne naissance à l'éther glycérîque, C« H» 0^
Enfin, si Ton remarque qu'un éther iodhydrique peut généralement être transformé dans Téther hydrique correspondant par ractîon des oxydes d'argent ou de mercure (3), on pourra déduire aisément de ce fait une méthode générale pour métamorphoser un alcool dans un éther simple qui en diffère par les éléments de l'eau :
C*H«0« -hHI — H«0«= OH»].
Alcool. Eth«r iodhydrique.
I G»HSI -i-AgO = C^H^O +Agl.
\ £tb«r fodhydrfqne Elhar bydriqae.
3". Au lieu de chercher à transformer par l'action directe des alcalis un composé chlorhydrique ou iodhydrique, dérivé d'un certain générateur oxygéné, dans un corps moins hydraté que le corps primitif, il est préférable de faire agir le composé chlorhydrique ou iodhydrique sur la combinaisondlu mémo générateur avec une base alcaline ou métallique, par exemple réther iodhydrique sur l'alcoolate de potasse :
C*H8I -h G*H»KO« = 2C*H80 H- Kl,
Elker iodtajdi1qtt« AkooIat« de potasM. Ettier hydrique. lodaredapotMtisn.
méthode ingénieuse (4) dans laquelle les éléments actifs que
(1) Fehli!<g, AnnnUn der Chemie und Pharmacie, t. XLIX, p. 192; 184^. (3) BE&tmLOT, Annales de Chimie et de Phjrsique, 3* série, t. XLUl» p. 383 $ i855. — Comptes rendus^ t. XLIX, p. aia; 1869.
(4) WiLLiAMSON, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXXI, p. ^3; i853.
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l'on veut opposer sont Vous deux combinés séparément au principe que l'on cherche à déshydrater. Or dans la formation de ces deux combinaisons les éléments de l'eau ont été séparés, comme il est facile de le reconnaître en comparant la formule de l'éther iodhydrique à celle de l'alcool, et la formule de l'alcoolate de potasse à la somme de celles de l'alcool et de la potasse. D'où il résulte que, la réaction réciproque des deux composés donnant lieu à l'élimination d'un sel haloïde, le reste de leurs éléments se sépare nécessairement à Télat anhydre. C'est ce qui fait la généralité de cette méthode.
Elle s'applique principalement à la préparation des éthers hydriques et à celle des acides anhydres. C'est même jusqu'à présent la seule méthode qui permette d'obtenir les acides monobasiques anhydres (i).
On prépare ces corps par l'action d'un chlorure acide sur un sel du même acide •
C*H»0«C1 -4- C*H3K0* = 2C*H303 -hKCl.
Clilorare acétique. Acélale do poUuse. Acide acùHqiie anhydre.
On peut même se dispenser de former le chlorure acide à Tavancê, en faisant agir sur le sel la proportion de perchlorurede phosphore convenable; on obtient ainsi le chlorure acide à l'état naissant, aux dépens de la moitié de la substance saline; il réagit immédiatement sur le reste, et l'acide anhydre est produit du premier coup.
Au fond, ceci revient à détruire dans Tacétate de potasse les éléments de la base que l'on peut concevoir unie à l'acide anhydre : le chlore du perchlorure se porte sur le potassium de la potasse, tandis que le phosphore s'empare de son oxygène et forme de l'acide phosphorique :
5KO-f-PC15 = 5KCl-^PO^•
ce dernier s'unit d'ailleurs de son côté avec une nouvelle proportion de potasse.
Malgré sa généralité, ce procédé n'est cependant pas applicable dans tous les cas; car il ne convient poin( vis-à-vis des corps altérables par le perchlorure de phosphore, c'est-à-dire
(i) GmiAUDT, Ànnmlesde Chimie, et de Physique ^ 3* série, t. XXX VU, p. 099;
fi'ipT^
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vLs-à-\is des sucres, des essences et de la plupart des matières fixes.
ÊLlHIN.4T10?i U*L'N HYDRACIDK.
1. Les ccMiiposés organicjues qui rcnferiuenl du chlore, du brome, de l'iode, du soufre, etc., peuvent en général perdre ces éléments par équivalents successifs, sous la forme d'un Indracide correspondant. Tantôt l'élimination s'opère intégralement et sans remplacement, aux dépens du composé primitif, tantôt ce dernier composé fixe en même temps les éléments de Teaii.
2. L'importance que présente l'élimination des b^vdracides dans la synthèse est forl grande; elle a été signalée ailleurs (p. 386 et suivantes) : on rappellera seulement que sur celte élimination, comme intermédiaire, repose la métamorphose des carbures alcooliques en alcools, en passant par leurs éthers chlorhydrique ou îodhydrique, celle du gaz des marais en alcool mélhylique, celle enfin de divers acides en acides plus oxygénés, en passant par des composés chlorurés, etc.
3. Les limites qui président à rélimination des hydracides scml faciles à assigner à priori, car elles sont réciproques avec celles qui concernent la fixation des mêmes hydracides. En général, on peut concevoir qu'un composé chloruré ou sulfuré perde tout son chlore ou tout son soufre sous forme d'hydracide et sans remplacement équivalent des éléments de l'oau, s'il contient un nombre suffisant d'équivalents d'hydrogène; dans le cas contraire, ce nombre môme assigne évidemment la limite absolue de la décomposition.
Si l'élimination de Thydracide est accompagnée par la fixation des éléments de Teau, la totalité du chlore ou du soufre peut se séparer sous forme d'hydracide et se trouver remplacée par une proportion équivalente d'oxygène; en même temps, les éléments d'un certain nombre d'équivalents d'eau pourront se fixer sur le nouveau composé. Entre cette proportion d'eau surajoutée et la proportion d'hydracide éliminée, il n'existe à priori d'autres relations que celles qui résultent de la stabilité générale des composés organiques.
Telles sont les limites théoriques de l'élimination des hydracides; mais les limites expérinjentales sont plus resserrées.
En fait, on n*a réussi à éliminer que 2 équivalents d'hydracîde, au plus, sans fîxalton simultanée des éléments de Teau. Dans les cas où cette fixation intervient, on a pu déplacer jusqu'à 6 équivalents de chlore, 3 équivalents de brome et d'iode et jusqu'à 4 équivalents de soufre, sous des formes équivalentes à rélimination d'un hydracide. Enfin la proportion d'eau fixée lors d'une semblable élimination n'a jamais dépassé 8 équivalents.
k. L'élimination d'un hydracide comprend deux cas essentiellement distincts, selon qu'iil s'agit de chlorhydrates ou de sulfhydrates peu stables, comparables aux hydrates salins, et, pour ainsi dire, accidentels, ou bien de combinaisons plus stables et formées suivant des relations générales et régulières.
Comme exemple des combinaisons de la première espèce, on peut rappeler le chlorhydrate de camphre, qui régénère le camphre en perdant son hydracide au contact de l'atmosphère, et le sulfhydrate de chloroforme, dont l'existence n'est possible qu'à une température voisine de zéro.
Quant aux combinaisons plus stables, sans rappeler ici les chlorhydrates proprement dits, formés par les alcalis organiques et analogues au chlorhydrate d'ammoniaque , voici quelques-uns des types généraux qui représentent la séparation des hydracides contenus dans la plupart d'entre elles.
I. Et tiers chlorhjrdriques et suif hydriques. 1". Perte totale d'hydracide, sans remplacement :
C*H5GI — HC1=C*H
Ether ("hlorhydrique. Elbjlèoe.
Alcool dlsnlfbydrique. ElbylèM.
O^ U*6, 2 H Cl — 2 H Cl = C«o H^«.
DIchlorhjdrat«. Ciirbare.
2^. Perte partielle d'hydracide, sans remplacement : C«H«CI«0« — UCl= C«H«C10«,
nieblorbydrlDe. EpicblorhydriM (1).
C*U*Cl« — HC1= C*H»CI,
Cbloriire trétli) iene . Elbylène chloré
C^IPCP — HCI= C«H*C1«.
Trichlorhjdrine. Epidicblorhjdrlne (i).
(i) Cette transformation vient d^ètre realîscc directement par M. Reboul dan^ des expériooccs iticdites.
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3°. Perle d'bydracide, avec reinplacenieni par les clémenUs de l'eau :
[a] n équivalents d'hydracide remplacés par 2n équivalents d'eau (cas normal) :
C«H3CI — HC1-+- H«0«= CM
liUmr néUijrlchlorbjdriqiM. Alcool méUi)liqu«.
(:«n«ci«o« — 2iici-h2H«o«= c«h»o«,
Dieblorhydrlne. GlycArlM.
C* H* Br« — 2 HBr -h a H* 0« = C* il« ()*,
(ilycol dibfOHihjrdrIque. Olycol.
C«I15CP — 3HCI-4-3H«0«= C«H8 0«.
TrtehlorbydrlDe . Glycérla*.
(6) nHCl remplacés par /iHO :
r>H«fir — H Cl -f- 110 = f:*H»0,
Etber brombydrlque. Etber bydrlqae.
Aleoel dlMlfbfdrHioe. AI«aol.
(c) nHCi remplacés par un nombre d'équivalents d'eau supérieur à 2 n :
C«n«CIO« — HCI-h2H«0«= C«HH)«,
Eplcblorh jdrine . Glyoérino.
C«H*CI« — 2HCl4-3H«0«= CMPO».
EpldicbJorbfdriDa. Glycéria«.
[Jj nHCl remplacés par un nombre d'équivalents d'eau inférieur à n :
C«>H*«, 2HCI — 2HCI-f-H0 = (:»H"0.
Dieblorbydr«t«. Manobydr«t«.
II. Dérivés chlorurés et sulfurés des carbures d'hyxtrogène, autres que les éthers chlorliydriques et sulfhjrdriques (i).
i^ Perte d'hydracide sans remplacei^eni :
C«H«G1« — 3HC1= C*2H«CP
Trlcblorura de bOBXloe. fiensloe trichlorée.
CWH«CI* — 2HCl= C«»H«CP,
Bâcblorar« de oapbuliiie. MapbUlioe bklilorée.
CîOHSQî — H,CI= C^^H^CI.
Prolocblornre de napbUlfoe. Napblallae mooocblorée.
(1) Il est probable que ces dérivés deyront être réunis plus tard dans une seule et même catégorie avec les éthers chlorhydriques et les composés analogues.
is*». Perle d'hydracide avec remplacement :
C«HC13 — 3HCI
Formëne trichloré.
HO = C:»HO», HO
Acide fonnl<tQ6 (1 ) .
Cî Cl*
For mené qaadricbloré.
4HCH-4HO
Acide carbontqoe.
Solfare do carbone.
ilIS -(-4H0
Acide carboniqae .
Chlorure d<étbylène p«rcbioré.'
6HCH-6H0-)-2
HO
Aotde oialh|«« CO
ni. Dérivés chlorhydriques des aldéhydes.
— 2 HCH- 2HO = G" H« 0»,
Benxylal.
CIA W Cl*
Beniylal dloblorhydrique
C*H*C10 — HCI-+- HO = C»H*0».
Aldéhyde monoehlorbydrlque. Aldéhyde
V. Principes complexes chlorurés, sulfurés, etc
Ces principes éliminent également leur chlore ou leur soufre sous forme d'hydracide ; mais en même temps le reste des éléments se partage en deux ou plusieurs principes distincts.
(1) L*acide anhydre étant inconnu, on a rapporté la métamorphose a l^acidc hydraté, en mettant en évidence Tcau basique qull renferme.
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A ce point de vue, leur mode de décomposition varie, suivant qu'ils dérivent d'un alcool polyatomique uni simultanément à un hydracide et à un oxacide, ou bien d'un éiher ou d'un corps analogue modifié par substitution. On se bornera à citer trois exemples relatifs à ces deux cas distincts, et à renvoyer à ce qui a été dit au sujet des éthers chlorurés, 1. 1, p. 21 1, et au sujet des dérivés des alcools polyatomiques, t. II, p. i^^.
OOHSCPO* — 2HCI + 6HO = C« H»0»^- C* H*0*.
Acétodlchtorhldrio*. GljcJrIne Acida acéliqoe.
C«H*CI»0» — 2Ha-t-4UO = C»H*0»-l- C*H»0»,
Etber formlçae bichlorc. Ac. formlque Acide acéUqoe
C8C1«0» — 6UC1-+-8^^0 = C^H«08^- aCO*,
Ether inéth}loxaHqtie Ac. ouiique Acide carbonique,
perchlorè.
C«CI"0» — 4HCI+8HO = C* H» 0»+ aC* HCl'O».
£lber oxailqnep«rcbloré. Ar. oialiqae. Ac acéUque trichloré.
5. Si l'on compare la fonction chimique d'un composé chloruré à celle du corps qui résulte de l'élimination de l'hydracide on remarque en général un accroissement d'activité chimique.
Lorsque l'hydracide s'élimine sans remplacement, le corn* posé qui en résulte est plus actif que son générateur vis-à-vis • des hydracides et de l'acide sulfurique, etc. C'est ce que l'on observe en comparant l'éthylcne, C*H*, à l'éther chlorhydrique, C*H*C1 ; et il en est probablement de même de l'éthylène chloré, C^H^Cl, relativement au chlorure d'éthylène, C*H*Q*, et de tous les corps analogues. Réciproquement, ce même élhylène, et ce même éthylène chloré, auront moins de tendance à entrer en réaction que leurs générateurs chlorhydriques vis-à-vis des alcalis et des corps analogueç. Tout ceci est facile à concevoir et à expliquer.
Quand l'hydracide éliminé est remplacé par les éléments de l'eau, les mêmes remarques se présentent en général et avec plus d'évidence encore. En effet, dans cette circonstance, un composé neutre, analogue aux éthers, se change en un composé plus actif, tel qu'un alcool, un aldéhyde ou un acide : c'est ce qui arrive, par exemple, dans la métamorphose de
l'éther chlorhydrique C4H»CI /
en alcool. . . . ^ C* H«0« j
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du benz^^lal dicblorh^drique O* H* €1* j
en aldéhyde benzoïque C**H*0* |
du formène trichloré C*HCP
en acide forinique .* OHO^, HO
du chlorure d'élhylène perchloré... .' C^Cl*
en acide oxalique C*0^, H*0*
elc, etc.
La métamorphose d'un chlorure acide, le! que le chlorure
acélique OH'CI 0>
en acide acélique C* H* O*
ne semble pas de prime abord donner lieu à un accroissemeni d'activité chimique ; car le chlorure acétique est actif, au moins au môme litre que l'ensemble de ses deux dérivés. Mais si Ton compare entre eux, non les chlorures acides à équivalenl peu élevé, tels que le précédent, mais ceux des acides à équivalent élevé, tels que le chlorure stéarique, on reconnaît que leur réaction sur les alcalis est bien moins rapide que celle de Toxacide correspondant.
Enfin on obtient souvent des effets très^iCférents en éliminant un même nombre d'équivalents d'hydracide aux dépens de certains composés chlorurés dont la fonction semble tout à fait comparable. Ainsi, par exemple, le formène^richloré>C^HGlS possède les propriétés d'un éther trichlorhydrique, analogue de tous points à la trichlorhydrine, C^H'^CP; mais en éliminant 3 équivalents d'hydracide dans la trichlorhydrine, on obtient un alcool triatomique correspondant, la glycérine :
CeipCP — 3HCl-4-3HîOî = C«II80«,
Trlcblorhydrla*. Glycérine.
tandis qu'en éliminant de même 3 équivalents d'hydracide dans le formelle trichloré, on obtient un acide monobasique, l'acide forinique :
C«HCP — 3HCl4-2H»0«= C?H«0*.
Forméo* tricbloré. Acida formiqae.
Tout ce qui précède concerne essentiellement les composés chlorhydriques» bromhydriques et iodhydriques. Quant aux combinaisons sulfhydriques , elles donnent lieu à des remarques analogues. La seule différence consiste dans ceci, que l'élimination de l'hydracide leur enlève ce caractère spé-
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cial aux substances sulfurées et qui a été signalé plus haut, savoir un mode d'activité distinct de celui des acides et des bases, et généralement des composés oxygénés {voir p. 4oo).
6. Venons aux procédés à Taide desquels on réussit à éliminer les hydracides.
Cette élimination peut s'opérer, i"* par la seule action de la chaleur; 2° sous l'influence de l'eau ; 3*» sous l'influence d'un alcali; 4" sous l'influence d'un oxyde métallique; 5* sous Tinfluence d'un sel et par voie de double décomposition, en passant par l'intermédiaire d'une combinaison ; 6*» en faisant réagir sur le composé chlorhydrique les éléments alcooliques, de façon à produire un dérivé éthéré ; 7" en faisant agir l'ammoniaque sur le composé chlorhydrique, de façon à produire un alcali ou un amide^
i^ Chaleur. — Il suffit de chauffer légèrement le chlorhydrate de camphre ou même de l'abandonner à lui-même au contact de l'air, pour le voir se résoudre en camphre et*en acide chlorhydrique; mais cette instabilité est exceptionnelle.
Au contraire, la distillation, opérée à une température comprise entre 200 et 3oo degrés, décompose un grand nombre de combinaisons chlorhydriques, bromhydriques, iodhydriques. Pûf exemple, elle dédouble l'élher étbalchlorhydrique en éthalène et en hydracide :
C32H33ci = C3«H3«+HCl;
le protocblorure de naphtaline, en naphtaline monochlorée et en acide chlorhydrique :
C««H«Cl«=(?«H7CI-hHCI;
le perchlorure de naphtaline, en naphtaline bichlorée et en
hydracide :
C«o H» Cl* = C«o H« CI* -h H« Cl*.
La chaleur rouge est plus efficace encore : elle détermine la séparation complète du chlore sous forme d'acide chlorhydrique, pourvu que l'hydrogène soit en proportion suffisante; mais en même temps le reste des éléments du corps éprouve une destruction compliquée. Cependant il existe divers cas où la métamorphose se réduit à un dédoublement. C'est ainsi que relie température convenablement réglée peut résoudre l'é-
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Iher clilorh^drique cii gaz olélianl el en acide chlorhv<!ri([ue :
(>HsCl = DH*-f-HCI.
9/*. Eau. — Les phénomènes précédents s'appliquent Cïîseiitiellemenl au cas où i'hydracide s'élimine sans remplacement. Mais le plus souvent les éléments de Teau doivent intervenir.
Leur action est directe dans un certain nombre de cas; par exemple, la décomposition du dichlorhydrate, (^•H*^, 2 H Cl, s'opère à 100 degrés, sous la seule influence de Teau, avec formation d'un monohydrate, C*®H*^, HO :
CWU*«, 2HCI — 2UCl-f-H0 = CMH4«,H0.
La plupart des éthers chlorhydriques perdent à 200 ou même à 100 degrés, par l'action de l'eau, une partie de leur hydracide. L'action de l'eau est plus marquée encore dans la décomposition des chlorures acides :
C*H3(:iO« — HC1-+-2H0= C*H*0.
Chlorure acétique. Acide acéllque.
3^ Alcalis, — En général cette élimination d'hydracide s>ffeciue avec plus de facilité el de netteté sous Tinfluence d'un alcali propre à déterminer la formation d'un chlorure minorai. Voici les cas principaux que l'on est conduit à distinguer dans cette réaction.
[a) Tantôt l'élimination est complète el s'opère sans remplacement. C'est ce qui arrive avec la plupart des chlorhydrates des alcalis organiques. Le même phénomène a lieu avec les chlorhydrates du carbure C*^H**. Le dichlorhydrate peut perdre ainsi tout son acide, lorsque l'on opère avec un alcali anhydre :
C«ûH*«, 2H Cl -f- 2CaO = D<>H*«-h aCaCl -h ail 0.
Le monochlorhydrale du même carbure perd également son acide sous rinfluence de la chaux, au-dessus de 200 degrés :
C«oH4«, HCl -f- CaO = CWH*«-H CaCl -h H O.
11 est digne de remarque que les carbures ainsi régénérés des deux chlorhydrates précédents sont isomères et non identiques avec le carbure primitif. Ils ont été profondément modifiés
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par le chlorure de calcium produit simullanrmeiu. Eniro auiras différences, on observe qu'ils ont perdu le pouvoir rotaloire.
[b] Tantôt l'élimination de l'hvdracide est incomplète, et s'opère encore sans remplacement. Ce qui s'observe notamment avec les chlorures et les bromures des carbures alcooliques; tous ces composés, traités à loo degrés par la potasse dissoute dans lalcool, perdent la moitié de Téiément halogène sous une forme équivalente à un hydracide, et fournissent un dérivé du carbure primitif:
C«-H«"C12-|- K 0 = C2«H«"-* Cl 4- HO -+- KCl, C«-H«-Br«+KO = C«"ll«-»BrH-MO.
[c] L'élimination d'un hydracide sous l'influence des alcalis, avec fixation équivalente des éléments de l'eau, est le cas le plus général. Cette réaction est comparable à la décomposition d'un chlorure métallique par un alcali. Elle s'applique surtout aux éthers chlorhydriques et aux chlorures acides, mais avec une facilité très-inégale.
Les chlorures acides sont décomposés à froid, et souvent même immédiatement, par les alcalis hydratés.
Quant aux éthers chlorhydriques et bromhydriques, leur décomposition par les alcalis est souvent très-lente et trèsdiflicile, ce qui distingue à quelques égards ces éthers de ceux que les oxacides forment avec les mêmes alcools. Néanmoins la température de loo degrés suffit presque toujours pour terminer la décomposition, surtout si l'on opère avec le concours d'un menstrue tel que l'alcool, dissolvant commun à réther et à l'alcali. On observe dans ces réactions des phénomènes très-divers, suivant la température et suivant les dissolvants employés : on a donné quelques détails sur ce point dans le tome I'% p. 124 et laS.
Les mêmes remarques s'appliquent à la décomposition des autres composés chlorés, qui ne sont ni des chlorhydrates, ni des chlorures acides, ni des éthers. Elle est d'autant plus difficile en général, que le composé chloré renferme un plus grand nombre d'équivalents de chlore.
Cependant on parvient dans la plupart des cas à la réaliser avec le concours d'une température suffisamment élevée. Toutefois, si cette température est trop haute, on peut obtenir,
au lieu du corps oxygéné correspondani au composé chlore, les produils de sa destruction.
De telles complications s'observent particulièrement avec les combinaisons iodées, sans doute en raison de Taltérabilité facile de l'acide iodhydrique et de la grande tendance de Tiode à s'oxyder sous rinfluence des alcalis; de celte dernière tendance résulte corrélativement une réduction partielle du composé organique. Ainsi, pour citer un exemple, les iodures des carbures alcooliques, traités par la potasse, perdent de Tiode, au lieu de perdre de l'acide iodhydrique. Ils ne fournissent pas des composés oxygénés analogues au glycol :
C* H* P — Il« I* -h 2 }P 0« = C* H« OS
ou à réther glycolique, C*H*0*; mais ils reproduisent le carbure alcoolique lui-même, c'est-à-dire un corps qui ne leur est pas équivalent, aux éléments près de l'eau ou d'un hydracide :
lodnre d'éthylène. Etbjrlène.
4**. Oxydes métalliques. — Pour éliminer un hydracide, il est souvent avantageux d'employer certains oxydes métalliques. Les oxydes d'argent et de mercure sont particulièrement propres à déterminer l'élimination des acides iodhydrique et bromhydrique; ceux de mercure et de plomb, à déterminer l'élimination de l'acide sulfhydrique.
Ces réactions ont lieu tantôt à la température ordinaire, tan* tôt à loo degrés, tantôt même à une température comprise entre loo et 200 degrés. Ce dernier terme ne peut guère être dépassé, sans risquer de provoquer des oxydations et des dé* compositions compliquées.
Si les oxydes métalliques sont particulièrement utiles dans l'élimination des hydracides, il est nécessaire d'observer que les phénomènes qu'ils provoquent n'exigent pas pour être expliqués l'intervention d'une affinité plus puissante, entre tes hydracides formés par le chlore ou par le soufre et les oxydes métalliques, que celle qui sollicite les mêmes hydracides vis* à-vis des alcalis proprement dits. En général, les causes qui déterminent une réaction et qui rendent telle ou telle ailinité plus promptement efficace, peuvent être indépendantes de l'énergie absolue de cette affinité. Il est bien plus facile de fixer
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sur le sulfate de soude de i*eau de cristalIii>aUoii que dé combiner l'hydrogène avec l'oxygène; et cependant qui poarrait comparer Taffinité de Teau pour le sulfate de soude avec celle qui maintient réunis les éléments de Toxyde d'hydrogène ? £n un mot, la facilité avec laquelle une combinaison se produit ne donne en aucune £açon la mesure de Tintensité des forces mises en jeu dans son accomplissement.
5**. Seis alcalins et métalliques, — Au lieu d'employer les bases ou les oxydes métalliques libres pour déplacer un hydracide, on peut souvent, et avec succès, avoir recours à ces mêmes bases combinées avec un oxacide, c'est^-dire à un sel. En opérant ainsi, tantôt on élimine Thydracide sans substitution {voirl, I*', p. i54) :
C«H"C1 -hC»*HSKO^=C««Il*«-h KCl H- D^H^O,
C«npbol chlorhydriqae. Beaxoale. Campbène. Cblorore. Acide beaioïqae.
tantôt on remplace dans un compose Thydracide par l'oxacide du sel employé; c'est la nouvelle combinaison, qui traitée par un alcali, reproduit enfin le principe oxygéné cherché :
C*H5Br ^C**H»KO^=: KBr -+-C*8H*oO,
Elher brombydriqae. Benzoate. Bromure. Elher beosoique.
C"H"0» -f-KO-MIO = C»H«0«-f- C"H«KO*.
£ther benioiqoe. Alcool. Benzoate.
Si l'on opère avec un sel alcalin, la réaction a lieu, tantôt dès loo degrés, tantôt au voisinage de aoo degrés seulement, en général avec le concours du temps.
Avec les sels d'argent, de mercure, de protoxyde de cuivre, etc., la réaction commence dès la température ordinaire, mais elle exige pour se compléter une température égale à loo degrés ou même supérieure à ce terme.
£n général, et surtout avec les composés iodhydriques et suifhydriques, il se produit d'abord une combinaison du composé organique avec le sel métallique employé, puis une combinaison de ce même composé, et parfois même du composé oxygéné qui en dérive, avec l'iodure ou avec le sulfure qui provient de la réaction commencée. Ces diverses combinaisons servent d'intermédiaires à la réalisation de la métamorphose (inale.
Malgré l'efficacité des oxydes métalliques, soit libres, soit
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combinés âUK oxacides pour déicruiluer réliuiioaiion des hydjraicides, .ces oxydes ae réussissent point dans tous lês.(»i$. Souvent leur réaction ne s'opère pas au-dessous 4e aoo degrés; ,^n<i^8 qAi'auslessus de ce ternie, ils donnent lieu à des déc^mpcfsiUons compliquées d'un tout autre ordre que le phénomène que Ton veut déterminer. Ici, comme dans beaucoup d'aulret^ cas, Tinstabilité des substances organiques vient troubler la gënéfalUé des prévisions et entraver la régularité systématique des métamorphoses.
6*»." Dérivés alcooliques. — Au lieu de remplacer directement les éléments chlorhydriques par les éléments de Teàu, on peut opérer ce déplacement par les éléments de l'alcool et former up premier composé éthéré, destructible ultérieurement aver régénération du composé oxygéné cherché. C',est ce qui arrive, par exemple, lorsqu'on traite un chlorure acide par ralcoof,<le fticon à former un éther, décômposable à son tour par un alcali s
/ C*»H5C10î -f.C*H«0«= C*8HioO* wf- UCl,
\ ChlArnrc benzoïqoe Airool. Ether benzo^qtie. Acid« chtortaydHqii«.
1 Ether iMozoïqoe. Acide benioïqae.
Au lieu d'employer Talcool libre pour former le premier composé, on peut recourir à Talcoolale de souda ou à la solution d'un alcali dans l'alcool [voiri, V^, p. ia5 et i«8), ce qui détermine entre le composé chloré et les éléments alcooliques un antagonisme très-favorable à la réaction. Comme, ces réactions sont souvent d'un emploi fort utile, on va lés exposer avec quelque développement. ^ '
En général, un composé chloré ou brome, traité soitpai* un alcool libre, soU par un alcoolale alcalin en proportion équivalente, peut échanger son hydracide contre un nonlbre égal d'équivalents d'alcool. C'est ainsi que prennent naissance lès éthers des aldéhydes, les éthers silicique, borique et formlqué. tous trois trialcooliques, la diélhylîne, etc.
nonz\lal dicUlorhydriqiie. Alcoolatc.
= C«H«0* -+-aX;\Cl,
Bcnzylal dlclhylique.
Formène irichlofi*. AK'cîale.
= C"H"06 -t-3Naq(.
Kthcr rormiquc iriak-ooliqao.
aCMFBr -l-C61l«0«+2K0
lîlhpr brotu'.jydrlque. (Jlyccrlnc.
= C" H'6 0» 4- 2 K Br+ 2 IIO
IIIHhrHnt.
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Celte méldmerphoi^e s*opère, tantôt par une réaction inimé* diaie suivie d'une distiliation, tantôt par une réaction proloit^ ^6 à loo degrés.
Le premier terme atteint, on dédouble le composé par un agent eapabte de â'unir avec les éléments alcooliques; ce qui peut se néaliser à l'aide d'un acide convenablement choisi : •
C"H"0* -H2C*H*0*=aC«H«0'-t- C"H«0> -»-H»0».
Bentjlaldlétbyllqm. Ao. acétique. Ether acéllqoe. Aldébrd« beDzoïqne.
C;"H»0« + 2HCI =aC»H»Cl+ C«H«0* -»>H»0».
EUier formlgn* Acld« Etber • Ether fornique,
trialcootlqne cblorhydrlque. rblorhydrlqo»
C«H«0' 4- KO, HO = CM! KO* -h CUI«0»,
^UMr fbnulqne Formlflte. Alcofil.
7^. ammoniaque, — Au lieu de passer par l'intermédiaire d'une combinaison avec un oxacide ou^ivec un alcool, on peut quelquefois, pour éliminer un bydracide, recourir à la formation d'un composé ammoniacal, ultérieurement décomposable par d'autres réactions :
C» H» Br H- Az H^ = C* W Az, HBr,
Rtlidr broBPiirdrfqae. EUiylMDiilpft
C*H''Az — AzH«-t-H«0«==OH«0«.
Eihylainmina. Alcool.
Diverses autres combinaisons permettent d'arriver au même résultat. Mais le mécanisme de ces actions est trop analogue aux précédents pour y insister davantage. ,7. Telles sont les principales méthodes par lesquelles on ^^ussit à opérer sous forme d'hydracide l'élimination du chlore .contenu dans les composés chlorurés. Ici d'ailleurs, conune dans le cas des oxacides, l'emploi de ces méthodes donne lieu à une remarque essentielle et que l'on ne saurait passer sous* silence; car elle établit une certaine démarcation entre les divers groupes des combinaisons organiques.
La plupart des composés chlorurés et bromures peuvent échanger contre de l'oxygène la totalité de l'élément halogène qu'ils renferment et former des composés correspondants, entièrement privés de chlore et de brome; mais il n'en esi pas toujours ainsi. En effet, dans beaucoup de cas, une partie
II. 5Q
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seiilemenl de l'élément halogène s'élimine sous forme cThydracîde» tandis que le reste résiste opinlàlrémeal à un déplacement ultérieur. C'est ce qui arrive, par exemple, pour le chlorure de propylène chloré, C^H^Cl^. Ce cotps perd facilement I équivalent d'acide chlorhydrique, en formant du pro* pylène bichloré, C^H^Cl*; mais on n'a pas encore réussi à enlever au dernier composé, par le jeu régulier des agents d'hydratation, les 2 équivalents de chlore qu'il renferme.
En raison de leur résistance à de tels agents, ces composés chlorés semblent différer des éthers chlorhydrîques ordinaires, et se distinguer par un mode de combinaison plus intime. Ced est d'ailleurs conforme aux généralités que l'on a déjà signalées relativement à l'acide sulfurique, à l'acide nitrique, et, dans certaines conditions, aux oxacides organiques (p. 876, 4^5, 4> 0*
Entre le propylène bichloré, C*H*C1', lequel n'est pas décomposable par les akalis, et l'épîdichlorhydrine , C*H*C1*, corps isomère de nature éthérée, apte à échanger les éléments d'un hydracide contre ceux de Teau en formant de la glycérine, C*H*'0*, il existe probablement une relation analogue à celle qui a été signalée entre l'acide éthylénosulfurique et l'acide éthylsulfurique, entre l'acide acétique et Téther méthylformique. Toutefois, dans un cas comme dans l'autre, les différences dont il s'agit sont essentiellement relatives à l'énergie plus ou moins grande des réactifs employés. Mais on doit admettre que l'élimination totale du chlore sou8 forme d'hydracide, dans tous les composés chlorés, celle du brome, dans tous les composés bromes, deviendront possibles, en s'appuyant sur des méthodes convenablement dirigées.
8. Dans ce qui précède, il n'a pas été question des composés cyanhydriques, parce que l'bydracide qui concourt à les former ne saurait être éliminé en général par les mêmes méthodes que les autres hydracides, si ce n'est quand il s'agit des cyanhydrates alcalins. En général, lorsqu'on tiînte de le séparer de ses combinaisons avec la plupart des principes organiques, en recourant à l'emploi des acides ou des alcalis, ces agents déterminent presque toujours sa transformation en acide formique, lequel demeure combiné à l'état naissant avec le composé organiq^je complémenlaife. C'est ce qui arrive, par exemple, dans la décomposition de Téther cyanhydrique.
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laquelle fournit de Tacide propionîque (t. 1*% p. So4), et dans celle de l'aldéhyde cyanhydrique, laquelle engendre de Tacîde lactique (t. I*', p. 275), etc. L'acide cyanhydriqae devient ainsi l'un des plus puissants instruments de synthèse.
1. Les types généraux des formules qui représentent celle élimination ont été exposés avec trop de précision dans les Livres II et III, pour qu'il soit utile de les rappeler ici (i). Mais il est nécessaire de résumer en peu de mots les méthodes à l'aide desquelles s'opère celle élimination, en insistant sqr quelques-uns de ses caractères essentiels.
2. Tantôt l'oxacide est séparé puremenl et simplement de la combinaison qu'il concourait à former, sans êlre remplacé par les éléments de l'eau ; tantôt les éléments de l'eau se fixent au moment de son élimination.
Le premier cas se trouve réalisé dans la décomposition des sels formés par les alcalis végétaux, laquelle est semblable à celle des sels ammoniacaux :
C*»OSC«H'Aa— C*H*0* =O^WAz.
JieUmt» d« pbénoUamliift. Acide aoéUiina. PliénolavAilM.
On l'obsenre également dans la décomposition de certains autres composés, par exemple, du nitrate de camphre.
Mais ce sont là des cas exceptionnels. En général, l'eau se fixe à la place de l'oxacide :
Elier âoétlqM. Acld« •réUqo«. Alcool.
Dahs tous ces phénomènes, effectués sur des principes complexes, l'hydratation est essentiellement analytique, au Heu de jouer un rôle synthétique, comme dans le cas où elle s'opère sur un composé simple.
3. La décomposition' d'une substance organique avec séparation d'un oxacide s'exécute suivant plusieurs modes distincts.
(f ) Voir t. I, p. aoo, 37^1 277, 3o9, 3m, 359, 47^» et t lï> P« 49» "83, 3^7.
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Bile peut èlre direrie ei résulter :
. v\ Deraciion de Toau ei de la clwileiir, agissant ensemb!e ou séparément;
a"* De Taciion d'une base;
3**. De Taclion d'un acide ;
4'. Ou bien enfin de Taclion d*un ferment;
5**. Elle peut être indirecte et s'opérer par voie de double décomposition, Toxacide ne se reproduisant pas immédiatement à rétai d'hydrate ou de sel proprement dit, mais demeurant engagé dans une nouvelle combinaison;
6°. Enfin Télimination d'un oxacide peut résulter de sa destruction au sein même de la substance sur laqueHe on agit.
Voici quelques détails sur ces diverses métamorphoses :
1**. Séparation directe produite par V action de Veau et de la chaleur, — La décomposition par l'eau de certains composés peu stables, tels que le nitrate de camphre, s'opère immédiatement et dès la température ordinaire. L'éther silicique se décompose plus lentement; mais il finit aussi par se résoudre à froid, et sous la seule influence de l'eau, en alcool et en acide silicique.
La décomposition des éthers composés, des corps gras neutres, des mannitanides, des saccharides, des amides, etc., est généralement un peu plus difficile. Pour s'opérer rapidement souS l'influence de l'eau seule, elle exige une température de 200 degrés environ. Mais le concours du temps peut suppléer à rénergie des affinités; car on réussit d'ordinaire à réaliser la séparation de l'oxacide engagé dan§ les combinaisons précé* dentés, même en opérant à une température plus basse, et toujours par la seule action de l'eau ; seulement l'expérience doit être prolongée durant l'espace de quelques -semaines ou même de quelques mois. Les éthers neutres des acides polybasiques sont particulièrement faciles à décomposer dans ces conditions de réaction lente :
Etber oi«Uqtt«. Acide oiallqae.
Auprès de ces dédoublements produits aux dépens d'un cx)mposé complexe qui se résout dans ses générateurs, viennent se ranger ceux où la séparation d'un oxacide résulte surtout
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des condilions de slabililé, et se produit aux dépens dUin composé simple et noix résoluble par les agents d'hydrfatation ordinaires. Tel est, par exemple, le caractère de la forqfiation de I acide carbonique et des acides pyrogénés aux dépens des acides polybasiques (i). On citera seulement les exemples suivants, qui représentent des décompositions produites sous la seule influence de la chaleur :
DflîO» = ^0* -4- C«H«()S
Aride oxcllqae. Acide ctrbuoIqiM Avide lormlqae.
C«H8 0**= C^O* + C*oiF08 -f-HM)i.
Acide ctlrlqa«. Acide carbuuiqae Acide ilaconiqae.
2°. Séparation directe produite par l'action des qlcalis^ — Les alcalis et les oxydes métalliques facilitent ces décompositions et déterminent la formation de Toxacide, en vertu d*unc sorte d'affinité prédisposante. D est d'ailleurs évident que l'oxacide régénéré demeure uni sous forme de sel avec la base mise en jeu.
Cest ainsi que les bases peuvent décomposer les sels des alcalis organiques, les amidés, les éthers composés, les corps gras neutres, les mannitanides, etc. Leur réaction est imn^édiate avec les premiers corps et conforme aux lois de Berthollei; tandis que la séparation de l'oxacide contenu dans les amides, dans les éthers, dans les glycérides, dans les mannitanides, etc., exige le concours du temps. Le plus souvent, elle est très-lente à froid; mais elle s'opère plus vite sous Tinfluence d'une température de loo degrés. Dans ces conditions, elle peut être presque immédiate (éther oxalique); s'effectue** en quelques heures (éther butyrique, corps gras neutres); ou bien même réclamer un certain nombre de jours pour s'accomplir (éthers de Talcool éthalique et de la cholestérine).- ,
Non-seulement les alcalis déterminent la rég^nératioii des oxacides qui ont concouru à produire une combinaison complexe, mais ils peuvent provoquer un dédoublement régulier, et tel, qu'il en résulte la séparation d'un oxacide, lequel ne se formerait pas sous la seule influence des agents d'hydratation.
En vertu d'un effet de ce gQnre, l'aldéhyde bcnzoïque pro-
I I I ipi^iea» ,
(Il Yûir l. I, p. îh^tx suivniUes
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duity à loo dagréSf sous i'inftuenoe d'une solu^oû aiooolique de potasse, de l'acide benzoïque et de l'alcool benzyiaqoe :
dC««H«0« -h KO -|-HO = C**H«>KO»-f- C"H»0^
AMéliytoiiMiiHqBf. Pomm. fiausMte. Alcool bottyll^M
Cette espèce de réaction exige un certain temps pour s'accomplir à loo degrés. La métamorphose peut même être si lente, que pour l'activer, il devienne nécessaire de porter la température jusqu'à i8o degrés : c'est ee qui arrive, par exemple, dans la réaction de la potasse alcoolique sur l'aldéhyde campholique.
Dans ce même groupe de phénomènes vient se ranger le dédoublement radical en vertu duquel une base alcaline peut déterminer la séparation d'un acide, tel que l'acide carbonique, l'acide acétique ou l'acide oxalique, produit en vertu des seules conditions de la stabilité. On ne parle ici que des phénomènes de dédoublement pur et simple, c'est-à-dire de ceux où la formation d'un tel acide peut être représentée en la regardant comme accompagnée par celle d'un seul corps complémentaire qui renferme le reste des éléments de la substance décomposée.
Telle est, par exemple, la formation de l'acide carbonique aux dépens des acides benzoïque et phtalique :
C**H«0* -h2BaO= (?0*, aBaO -hC*«H«,
AoMo bOBioivio. Cêrbooalo. BohIm.
O*H«0» +4BaO = 2(C:>0», îIteO)-HC<»H«.
Ae(4o phlill^M. Carbootto. Beturino»
* Les dernières métamorphoses exigent en général, pour s*ac» compHr, une température plus haute que les précédentes, et qui est comprise entre i5o et 200 degrés, ou qui peut même devenir voisine de 3oo degrés. La baryte anhydre, l'hydrate de pot&sse p*r ou mêlé intimement avec la chaux (chaux polbssée), sont les agents les plus elTIcaces pour les réaliser.
3**. Séparation directe d'un oxacide produite sous Vinjtuemce d'un autre acide. — Au lieu de déterminer le dédoublement d'un composé complexe par l'intervention d'une base, on peut recourir à un acide, agissant avec le concours de l'eau. Dans ce ca«, on ne met plus en jeu l'affinité de l'oxacide que l'on veut éliminer; mais on fait intervenir celle du principe aaqoel
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a fsislmmà^ C'est ce qui arrive» par exemple, dans êa fléconipi> sitten 4'nm «nMIe :
C*H*A2«0*-^ 2HG -H2H«0»=C*H«0«-4-2(AzB«,HCI).
ArM« Acldft CM«(riirilr«l«
cbl«rk|4Mq««. onliqac d'i
OU dans celle d'un élhcr composé :
C«H»0* H- HCl = C*U*0* -H C*H*C1.
EOmt aM|iqa«. Act4e clilorbyiIrl^DC. Ael4e •oétifie. EtiMr obl*rèy4rb|M«
De telles réactions s'effectuent principalement à loo degrés; elfes réckimetot en ^séral le concours du temps. A la vérité l'acide sulfurique concentré les provoque souvent ii froid et immédiatement; mais, dans ces conditions, il »*unit d'ordinaire avec ro\acide« ou bien 11 en détermine la destruction; ce qui coostitue une double compltcatîon.
Dans les exemples qui viennent if l'tre cités, c'est en vertu d'affînîtés définies exercées vis-i-vis de l'un des composants <tu principe complexe, que Tacide employé en provoque le dédoublement; mais il n'en est pas toujours ainsi. Car il arrive fréquemment que cet acide auxiliaire détertnine la séparation d'un oxacide par sa seule présence et sans l'intervention apparente d'une affinité proprement dite.
C'est ce qui s'observe, par exemple, dans la réaction des acides sulfbrique ou chlorhydrique étendus sur les éthers composés et sur les corps gras neutres. A loo degrés, ces principes complexes se dédoublent sous l'influence des acides, beaucoup plus vite qu'ils ne le ieraient par l'actiovi de l'eau seule; et cependant 11 arrive d'ordinaire que l'état de dilution des liqueurs s'oppose à la combinaison des acides chlorhydrique ou sulfurique, tant avec le principe complexe qu'avec les produits de son dédoublement.
De même, l'acide sulfurique étendu de lo parties d'eau pro^ voque, a too degrés, la formation de l'acide carbonique, de l'eau €i de l'oxyde de carbone, aux dépens de l'acide oxalique, sans agit en vertu d'une affinité définie pour l'une quelconque ées substances mises en jeu dans l'expérience.
4*« SéparatioH 4[un oxacide produite 9ouêV influence d'un jkmmeni. -- C'est en vertu d'une action de coatact analogue ii la fMpécééefite et diatincte de tou%e affinité défikiîe que s'exerce
rinfluence de certains ferments, tels que ceux qui sont aptes à déterminer la séparation des oxacides aux dépens des. corps gras neutres.
On a insisté ailleurs (t. II, p. 53) sur Taction spécifique en vertu de laquelle le suc pancréatique, agissant lentement à une température comprise entre 3o et 4e degrés^ provoque l'élimination de l'acide butyrique contenu dans la butyrine, celle de Tacide stéarique contenu dans la stéarine, etc., action remarquable par son analogie avec celles qui s'exercent dans les êtres vivants.
On pourrait également rappeler ici la métamorphose par laquelle la fermentation alcoolique des sucres donne naissance à une production d'acide carbonique.
5**. Séparation indirecte d*un oxacide par double décomposition. — Au lieu d'éliminer directement un oxacide, îl est quelquefois plus facile de l'engager d'abord dans une combinaison nouvelle, en mettant à nu le corps auquel il était uni.
On pourrait rapporter à cette catégorie de phénomènes la réaction des bases alcalines, laquelle reproduit, non l'oxacide lui-même, mais l'un de ses sels. Mais voici quelques autres cas mieux caractérisés. Ce sont ceux dans lesquels un éther composé, ou un corps gras neutre, traité par l'ammoniaque, fournit l'amide correspondant à l'oxacide qu'il renferme :
Ci4H**0»-h AzH» =C«H9AzO*4-C«H»0«;
Buljrriiie. AmmoDUqve. Balyrtmlda. Giyioèrifte.
et surtout ceux où le même éther composé, traité par le perchlorure de phosphore, donne naissance à un chlorure acidç et à réther chlorhydrîque :
C8H80* -hPC15 = C*H3CIO«-f- C*H»C1 H-PC1«0».
Elb«r acétiqoe. Chlorure «clde. Ether chlorhydrlqae.
On a vu ailleurs comment l'amide et le chlorure acide régénèrent aisément l'acide hydraté sous l'influence de l'eau ou deé alcalis.
6**. Séparation indirecte d'un oxacide par voie de destruction.— Dans tous les cas exposés jusqu'ici, on a dirigé les métamorphoses de façon à obtenir, tantôt libres et tantôt combinés, les produits mêmes du dédoublem^it du composé or-
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guiique sur lequel on opérait. Mffiâ, au Heu d'agir ainsi, on p^t isoler l'un de ces produits, en détruisant l'autre au sein même de la combinaison. Dans le cas qui nous occupe, c'est l'oxaoîde que Ton cherche à détruire, puisque c'est lui dont on poursuit rélimintlîon.
Les applioatUpns les plus frappantes de ce nouveau procédé scmt celles dans lesquelles on détruit, à Taide des agents ré^ dttcteurs> Taclde nitrique ou l'acide nitreux qui ont concouru à fomer une combinaison. Ainsi se décomposent Téther nl-^ trique, la glycérine trini trique, la mannite trinitrîque, lorsqu'on les traite par l'hydrogène sulfuré :
C«H«03,3Az0S4-24HS = C«H»0«4-3AzH8-|-i2H04-24S,
TriAltrine. Glycérine.
ou par le sulfhydrate d'ammoniaque qui lui est équivalent; ou bien enfin par l'hydrogène naissant, tel qu'il résulte de l'action du fer sur un acide faible, sur Tacide acétique par exemple :
C*H»0*, 3AzO»-|-24H=:C«H«0»-f-3AzH3 4-i2lIO.
Matirfto iriiillrlfoe MaonlUott.
La môme méthode permet de reproduire le coton qui a concouru à la formation du colon-poudre, l'amidon qui a servi à former la pyroxyline, etc.
Dans les cas précédents, au lieu de détruire l'acide nitrique, on pourrait à ta rigueur l'éliminer en nature à l'aide d'un alcali. Mais il n'en est pas toujours de même. Par exemple, les dérivés nitrés des carbures d'hydrogène, quoique formés en vertu de la même équation que les éthers nitriques, s'en distinguent parce qu'ils n'éliminent point l'acide nitrique générateur sous l'influence des alcalis. Dans ce cas, on conserve toujours la ressource de détruire l'oxacide au seîn du composé à l'aide des agents réducteurs. Seulement l'ammoniaque qui résulte de cette destruction, au lieu de s'éliminer, demeure unie avec le reste des éléments du composé et constitue un principe azoté comparable à un amide ou à un alcali :
C**H»AzO* r=C*2H6-hAzOMIO — H*0«,
Bcutoe nllrée. Btoxln*. Acide nitrique.
) C«H5AzO*-f-H6= C^H'Az -h 4 HO.
' B«Bilae Dltrée . Phénolamniine
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On peut d'eîileure compléter réliralnation de TaKote, en détruisant à leur tour, par l'emploi de Tacide nitrenic, les éléments ammoniacaux ou sein du composé amîdé. Mais on obtient par là en définitive^ au lieu du principe primitivement uni avec l'acide nitrique, un autre principe qui renferme 2 équivalents d'oxygène de plus. Par exemple» k phénotammtfie. O^H'^Az
dérivée de la benzine •• » C*>H*
donne naissance au phénol C** H^O*-
C"H'A2 -f-Az05 = C"H«0«-f-Az«-+-H0;
PbénoUmmlne. Pbéao).
l'oxacide ne s'est donc point éliminé complètement; mais il a laissé quelques-uns de ses éléments fixés sur le composé organique primitif.
Les mêmes remarques s'appliquent à l'élimination de l'acide nitreux qui concourt à former les dérivés nitrosés des carbures d'hydrogène.
La méthode qui consiste à séparer un oxacide en le détruisant au sein du composé lui-même, ne s'applique pas seulement aux dérivés nitriques et nitreux ; elle s'étend également à certaines métamorphoses des éthers. Telle est, par exemple, celle qui transforme l'éther oxalique en éther carbonique par l'action du potassium, et en vertu de la destruction des éléments oxaliqdes :
Elber Diallqne. Elber carti^nlqM.
Cette méthode s'applique encore aux combinaisons peu stables formées par des acides que les alcalis détruisent dès la tem^ pérature de 100 degrés.
Entin elle est surtout essentielle dans l'étude des combinai^ sons formées avec le concours d'un oxacide en vertu d'uneunion plus intime que celle qui préside à la production des éthers composés. C'est ce qu'il est utile d'établir par quelques, exemples caractéristiques.
L'acide cinnamique résulte de l'union intime de l'aldéhyde benzoïque et de l'adde acétique; les alcalis hydratés n'en séparent directement ni aldéhyde benzoïque, ni actde acétique. Mais si l'on traite l'acide cinnamique par les agents d'oxydat ion, de façon à opérer seulement la destruction des éléments
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acélifues, on reproduit l'aMéhyde beneoTque. L'âcide nitrique, ie mélange de bichfomate de potasse et d'acide suKtiHquc, sont particulièrement propres à réaliser cette méumorphôse; De méme^ l'aGide lactique» produit par l'union intime de l'aldéhyde et de l'acide formique, ne les régénère pas sous Vïn^ fluence des agents d'hydratation ; mais il élimine les éléments formlques» qui demeurent détruits» et il reproduit l'aldéhyde, soit quand on le soumet à l'action de la chaleur» soit quand U éprouve l'influence des agents oxydants :
C'est en venu d'une destruction analogue que l'acide oxalique» au lieu de se dédoubler nettement en acide carbonique et acide formique, engendre» sous l'influence de l'acide sulfurique concentré ou même de la'chaleur, de l'acide carbonique d'une part, et de l'autre les produits de la destruction de l'acide formique» c'est-à-dire l'eau et l'oxyde de carbone.
4- On voit par là quelle lumière peut résulter de l'étude analytique des destructions opérées par la chaleur ou par les agents d'oxydation. Toutes^ les fois que ces destructions permettent de grouper sous deux chefs distincts les corps auxquels elles donnent naissance aux dépens d'un principe déterminé, les uns de ces corps peuvent être conçus indépendamment de Tagent destructeur employé : ce sont les générateurs virtuels du principe primitif» Tel est le cas des aldéhydes engendrés sous «me influence oxydante aux dépens des acides cinna* mîfiie et lactique. Les autres corps, au contraire, ne préexistent pas» même è l'état virtuel ; mais ils peuvent être regardés comme les produits de ki destruction de quelque principe complémenialre^ Tel est le ciis de l'acide carbonique ou de l'oxyde de carboné, produits en même temps que l'aldéhyde aux dépens de l'acide lactique et qui con'espondent à l'acide formique.
En réunissant la formule du principe qui n'a pas été altéré ptfr ilagent employé» et celle du principe qui a pu être détruit et. que Ton reconstitue par la pensée» on réussit d'ordinaire à représenter la substance primitive. Dès lors on est conduit à Tenvifiager comme une combinaison plus ou moins intime de deux principes connus et qu'il ne s'agit plus que de tâcher
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de réiinip. On voit ici conimenl la discussion des réactions analytiques, en vertu desquelles a lieu la séparation ou la destruction d'un oxacide, conduit le plus souvent à des tentatives synthétiques réciproques et assigne à ces tentatives une .direction systématique.
fiLIllNATION D'ON ALCALI HYDROGÉNÉ, D*UN CARBURE d'HYDROGÈISE ,
d'un aldéhyde, d'un phénol, etc.
L'élimination de l'ammoniaque et généralement d'un alcali hydrogéné aux dépens d'un composé organique rentre dans les types généraux de formules et dans les méthodes qui ont été développées dans le Livre II (t. I, p. 3Sg et 38o). On croit inutile d'y revenir.
Il en est de même de l'élimination d'un carbure d'hydrogène (voir Livre II, Chapitre II, Section IV), de celle d'un aldéhyde [voir t. I, p. 274-285), et de celle d'un phénol [voir t, I^ p. 475-47ÔJ-
élimination d'un ALCOOLt
1. On ne rappellera pas lestypes généraux des formule^ qui correspondent à cette élimination ; mais on croit nécessaire derésumer ici les procédés par lesquels on peut la réaliser* .
2. Un alcool combiné avec un acide s'élimine en général avec facilité sous l'influence des agents d'hydratation, tels (|[ue l'eau, les alcalis, les acides étendus, les ferments, etc. 11 suffira de renvoyer à ce qui a été dit sur ce point à rôccasion des éthers composés, des corps gras neutres» des dérîTés mdnnjt^ ques« des saccbarides, etc. Traitées soit par l'eau à soo dègt^s, toutes les fois que leur stabilité ne s'y oppose point, soit f»Ar les alcalis ou par les acides étendus à 100 degrés, ou même à froid, ces substances complexes fixent les éléments de l'eau et reproduisent les. corps générateurs. La reprend action -s'opère d'ailleurs à une température et au bout d'un temps variables, suivant, la nature des composés carbonés. L'^nplol det^alcaHs doit être évité quand il s*agit des composés formés par le$ sucres, .car les alcalis |>ourraiont les détruire. Dans cette t4r-
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constaiice, les acides étendus et les ferments peuvent y^eiûff être employés d'uoe. manière générale; encore arrive^-il souveut qu'ils modiGent le composé alcoolique dans les condi->lions mêmes où s'opère sa régénération [voir p, 287).
3. Au lieu d'éliminer un alcool par l'action directe des agents déshydratants, on peut le séparer saris fixation apparente des éléments de l'eau sur la combinaison qu'il concourt à former : il suffit de remplacer cet alcool par un corps équivalent et apte comme lui à s*unir aux acides avec élimination d'eau. Ainsi, par exemple, on peut déplacer un alcool par un autre alcool :
C« H" 0* -f. ce W 0« = C^i H** 0» -h C* H« OS
Ëther Irafyriqae. Glycérine. Monobutyrino Alcool
OU bien par l'ammoniaque :
C" H« 0* -h Az H» = C» H» Az 0« -h C* H« 0«.
Ell)«r bnlTTfalvt Botyramfde. Alrool.
Cette dernière réaction s'opère en général ;jous l'influence du temps et dès la température ordinaire.
4. On peut encore chercher à engager l'alcool dans une combinaison, soit par voie directe, soit par voie indirecte. Par voie directe, il suffit de décomposer un éther par.,un acide puissant, lequel s'unit à l'alcool, en mettant à nu le corps qui lui était uni. Voilà comment l'acide chlorhydrique change à 100 degrés réther acétique en éther chlorhydrique, en libérant l'acide acétique :
C8H8 0* -+^ H Cl == C*HBC1 -h C*H*0*.
Eiber «ccUqae. Acide ehlorhydriqae. Ether eblorhydriqae. Aetdea^Uqo^-
. i»'acide sulfurlque agit de même à froid, en formant de l'ncide éiliyiâullujrique. On peut encore combiner l'action de Tacide sulfiirique avec celle d'un autre acide doué d'une aptitude particulière à s'éthérifier : en opérant avec un mélange d'acide buljriqcie et d'acide sulfurique, on produit en définitive Téliminatiofi de ralcool sous forme d'éther butyrique.
C'est par cette méthode que Ton peut déplacer l'alcool uni avec des corps neutres que les alcalis ne dédoubleraient pas ; par exemple, on décompose ainsi les éthers mixtes, la diéthy- Une, Taldéhyde dtéthylique, etc.
Le même but, à savoir la combinaison du corps uni à l'ai-
€ool avec un nouveau principe plus facile à dédoubler ultérieurement, s'obtient encore par la voie des doubles déconw positions. On fait agir sur un éther composé un chlorure acide, tel que le chlorure de phosphore, lequel est capable de changer à la fois Talcool en éther chlorhydrique, et Tackle q«ii lui était uni en chlorure acide correspondant :
3C«H80*-f-2PCl»= 3C*H«C1 -h3C*H3GlO«4-2PCP.
Ether arctique. Ether oblorhydriqae. Chlorore acétique-
Le chlorure acétique ou analogue étant oinsi obien», rien n*est plus aisé que d'obtenir l'acide acétique lui-même.
Au lieu de séparer les alcools sous forme d'éthers cWorhydriques, on les fait quelquefois disparaître en donnant naissance aux éthers ammoniacaux correspondants. C'est ainsi que l'éther cyanique, traité par la potasse, reproduit de l'acide carbonique, au lieu d'acide cyanique, et de l'éthylammine, G^H'' Ae, au lieu d'alcool. Les éthers bromhydriques et nitriques, traités par l'ammoniaque, perdent également leur alcool sous forme d'éthylammine et reproduisent d'une manière analogue l'acide générateur.
5. L'alcool s'élimine aussi en donnant naissance à des corps qui en diffèrent par les éléments de l'eau, tels que Téther, C*H^O, ou le gaz oléflant, C*H*. C'est ce qui arrive, lorsqu'on traite un éther composé par l'acide sulfurique concentré, avec le concours d'une température comprise entre i^o et i8o degrés. En même temps, reparaît l'oxacide engagé dans la combinaison.
6. Au lieu de séparer un alcool sous la forme d'un composé équivalent, tel qu'un éther, un alcali ou un principe <ftif en diffère tout au plus par les éléments de l'eau, on peut le détruire en se fondant sur des réactions plus eompliquées. P»r exemple, on élimine l'alcool ordinaire, C^ H^ 0^, eii l'oxyteit, c'est-à-dire en le changeant en aldéhyde, C^H^O^, par l'uetHMi de l'acide nitrique; en acide acétique, C^H^O^, par raetkm de l'hydrate de potaase; en acide oxalique, C^H'OS ou aième en acide carbonique, C'O^. En formant cet aldéhyde, cet acide acétique, etc., l'alcool combiné dans l'éther est détruit et VotMcide qui lui était uni reparaît , pourvu toutefois qu'il possède une stabilité supérieure à celle de l'alcool lui-même.
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7. Ces diverses métbodes s'appliquent priucipaleraenl aux combinaisons complexes analogues aux éthers composés ; mais elles ne sont plus suilBsantes quand il s'agit de faire reptrahre les éléments alcooliques engagés dans des combinaisons plus intûnes encore, telles, par exemple, que l'acide acétique, formé par la métamorphose de l'éther méthylcyanhydrique, ou l'acide butyrique, engendré par l'éther propylcyanhydrique. Cependant, même dans ce cas,, on réussit encore à reproduire, sinon l'alcool générateur, du moins des corps qui s'y rattachent étroiteoieBi et qui sont capables de lui donner ultérieurement naissance. Pour y parvenir, on cherche à obtenir les dérivés les plus stables possibles parmi ceux qui répondent à l'alcool eiierché, c'eslrt^ire les carbures d'hydrogène. L'action des alcalis, combinée avec le concours d'une température supérieure à 3ao degrés, suffit en général pour atteindre le buu En effet, dans cas conditions, l'acide acétique, C^H^O^, dérivé de l'élber méthylcyanhydrique , produit du formène, C'H^; et avec ce formène, on régénère l'alcool roétbylique, C^H^O*. Oe mâme Taclde butyrique, C^U^O, dérivé de l'éther propylcyanhydrique , donne naissance, entre autres produits, à du propylène, C'H^, qu'il est facile de changer à son tour en alcool propylique, C^H^O^ (t. P% p. 75 et ii3).
C'est saBs doute en vertu de relations analogues que le pyrûoaiéehol, C^^H^O, prend naissance dans la distillation de la eatéchine, de la peucédanine, de l'acide morlntannique. Le, caractère nécessaire de sa relation vis4-vis des corps précédents est confirmé par la métamorphose des mêmes principes en pyrocatéchol trinltré, C** H» (AzO* )•()*, sous l'in- Oueaee de l'acide nitrique. On peut faire la même remarque relativement au phénol, C^^ H* 0*, lorsqu'il se forme dans la distillation de l'acide salicylique, de l'acide quinique, etc. Elle ^'applique aussi à la benzine, C^^H*, en tant que produite aux dépens des acides bensolque et pbtalique. Enfin il en est de Même de la plupart des corps pyrogénés engendrés en vertu d'une équation régulière et d'une simple élimination d'acide carbonique*. La formation de tous ces corps implique certaines f«lations de préexistence fondées sur les épreuves analytiques et que la synthèse doit s'efforcer de renverser, en combinant de nouveau les corps mis en évidence par l'analyse.
SECTION V
Les matières organiques renferment au nombre dé letirs éléments essentiels du carbone et de l'hydrogène, c^ési-à-dl1re deu\ substances éminemment oxydables et qui ne sont pas encore arrivées à l'état d'eau et d'acide carbonique, seuls termes ultimes et stables de leur oxydation. Jusqu'à ce qu'elles soient parvenues à cet état définitif, elles peuvent s'unir encore avec l'oxygène libre ou naissant; d'ailleurs elles peuvent n^ parvenir que par degrés successifs , en fixant une proportion d'oxygène toujours croissante.
En oxydant ainsi un principe organique^ on obtient des produits qui peuvent appartenir à deux catégories : tantôt le corps sur lequel on opère se sépare en plusieurs autres, quelque faible que soit d'ailleurs le nombre d'équivalents d'oxygène avec lesquels il se combine : c'est le cas le plus général dans l'oxydation des éthers composés. Tantôt, au contraire, on Obtient d'abord un principe nouveau, unique comme son générateur et qui n'en diffère que par l'oxygène surajouté. C'est ainsi
que le camphre, par exemple O^Wf»©^
devient de l'acide camphorique €^H^O<
en gagnant 6 équivalents d'oxygène. Mais la proportfm df oa^ gène ainsi ajoutée à un principe défini ne peut s'accroître Mfoe jusqu'à un certain terme. Au delà, elle détermine le partage de la substance primittve en plusieurs composés nouveaux. Eo général, une portion de l'hydrogène se sépare sous fonn64t«au, ou bien une partie du carbone sous forme d'acide carbonlyjit, tandis que le reste demeure combiné avec l'oicygène exeédïuit.
Voilà comment les matières organiques pouvant perdre leur hydrogène sous forme d'eau» et leur carbonç soua. forme d'acide carbonique, équivalent par équivalent et d'une manière indépendante l'un de l'autre. Quant aux autres éléments, ils demeurent réunis sous iorme de composés nouveaux^.
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presque toujours uniques et plus simples que les composés primitifs.
L'alcool, par exemple» soumis à Taction des agents oxydantH, perd d'abord de Thydrogène h l'état d'eau, sans perdre du carbone, et se change en aldéhyde :
C* H« 0«-+- Oî = O H* 0« -h H* 0« ;
Alrool. Aldéhyde. E«n.
..pui$ V^ldéliyde fixe une nouvelle proportion d'oxygènei en devenant de Tacide acétique :
AlAihyde. Actd« coéttqiM .
lequel peut encore fixer de l'oxygène par des méthodes indirectes, et fournir de l'acide glycollique et de l'acide oxyglycol* lique t
Acide acéUqae. Acld« glycollliliie.
Acide MéllqiM. Aride oiyilrrolllqde.
Le dernier acide peut s'oxyder encore et perdre celle fois la moitié de son hydrogène à Tétai d'eau, en devenant de l'acide oxalique :
C*H*08 -hO«= C*H«08 -f-U»0«.
Acide oxf^lycolliqoo. Aride oialique. E«a.
finQft l'acide oxalique s'oxyde complètement, en fournissant desi corps dont l'équivalent renferme moins de carbone que en acMe; U arrive ainsi à l'état final d'eau et d'acide carbonnae:
c*H*o« -i-o«= 2C?o* -hmcfi.
Acide oialiqae. Acide carbonique. Eau.
• Shirts^e^ exemple, l'oxydation est simple, régulière éte4lc imiiufortmo chaque corps en un dérivé bien défini. ' 11 i»'^m est pas toujours ainsi : une même substaoce peut ^etigendrer en s' oxydant une multitude de dérivés formés simul' anément, et qu'il serait difficile, ^non impossible, d'obtenir Isolémevit et un à un, sans produire en même temps tous les autres. Mais, dans ce cas même, malgré la complication qu'il pvé8ente,^on observe encore une «relation régulière entre le II. 3o
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corps primitif et les produits de son ox^dalioo : seuJenienl cette relation ne peut être exprimée que par une loi |ilus générale ei moins précise que la précédente.
Voici un exemple caractéristique tiré de roxydation de Tacide sléarique. Cet acide, représenté par la formule C^^H^^O*, peut fixer Toxygène, dans des conditions telles» que c^t élément brûle :
D'une part le carbone et Thydrogène à équivalents égaux, sans autre altération; d'où résultent un grand nombre d'acides plus oxygénés, produits à la fois ou consécutivement, mais appartenant tous au même type de formule, C*"H*'OS que l'acide stéarique; tels sont :
L'acide caprylique C<«H*« O*
L'acide valérîque C*«n*»0»
L'acide butyrique (? H* O*
L'acide acétique C* H* 0^
Etc., etc.;
D'autre part, et simultanément, l'oxygène brûle une portion du carbone et une proportion d'hydrogène supérieure au nombre d'équivalents du carbone brûlé; l'oxygène se fixe ea mâme temps sur les composés produits. D'où résulte une seconde série d'acides, engendrés suivant une loi analogue à la précé* dente et appartenant à la formule générale C^'R^'-'O^; tels sont :
L'acide subérique C<^H*» 0«
L'acide succinîque C* H* O*
L'acide oxalique C* H« 0«
Etc., etc.
On voit ici comment la multiplicité des produits fournis par l'oxydation d'une substance déterminée demeure assvgettie à une même relation générale, commune à tous ces. prcKhûts €4 liée jusqu'à un certain point avec la formule du principe ^xydé.
\ . Si l'on cherche à déterminer les Itniites dans lesquelles peuvent s'exercer les phénomènes d'oxydation, il est facile de
les préciser dans leur sens le plus général ; puisqu'un composé organique demeure apte à fixer de l'oxygène, tant que tout son hydrogène n'est pas changé en eau et son carbone on acide carbonique. Mais on peut donner à la question un sons plus restreint et plus intéressant, si l'on se demande combien un principe organique peut flxer d'oxygène, sans se partager en plusieurs substances carbonées nouvelles. Ceci représente un certain terme défini et caractéristique dans l'étude de chaque composé organique.
2. Soit un corps représenté par la formule C*"H**OV; la proportion d'oxygène qu'on peut y ajouter, sans le scinder, ne dépasse point en général 2 n + a m, c'est-à-dire la somme du nombre d'équivalents de l'hydrogène et du carbone qu'il renferme; que l'hydrogène s'élimine cTailieurs ou non à l'état d'eau. Encore cette limite est-elle rarement atteinte, et seule* ment dans les séries les^ plus simples.
3. Pour préciser la limite observée en fait, il suffira d'indiquer celle qui concerne les alcools, puisque les aldéhydes et les acides fixent nécessairement moins d'oxygène, étant déjà les produits de l'oxydation des alcools.
Jusqu'ici Ton n'a pas pu ajouter à un alcool plus de 2 équliralents d*oxygène, sans déterminer la séparation d'une portion de son hydrogène à Tétat d'eau ; ni plus de 10 équivalents d'oxy^ gène, sans le scinder en composés carbonés plus simples. Par conséquent, aucun aldéhyde ne peut fixer jusqu'ici plus de 8 équivalents d'oxygène, aucun acide plus de 6 équivalents. De méme^ on ne sait guère enlever par voie d'oxydation plus de 4 équivalents d'hydrogène à un principe, sans brûler en même temps son carbone, c'est-à-dire sans déterminer son partage en principes plus simples. Dans la plupart des cas, cette déshydrogénation se réduit même à a équivalents.
i^. En raison de l'existence de ces limites et particulièrement de celle qui est relative à l'hydrogène, les corps qui renferment la même proportion de carbone, mais des proportions différentes d'hydrogène et d'oxygène, se trouvent séparés les uns des autres par des lignes de démarcation qui n'ont point été franchies jusqu'à présent. Ils se distribuent suivant un ceruin nombre de séries fondamentales telles, que les divers termes de chacune peuvent être produits au moyen de l'un
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d'eux ; mais aucun terme compris dans une série détern^inée ne peut être formé jusqu'ici au moyen des termes d'une autre série essentiellement distincte de la première.
Ainsi, par exemple, les composés qui contiennent if\ équï^ valenls de carbone se groupent suivant deux séries principales : la série œnanthylique, dérivée de Tœnanthylène. . . . C*^U**
et la séHe benzoïque, dérivée du benzoène C**H*
Chacune de ces séries renferme un alcool^ un aldéhyde et plusieurs acides correspondants deux à deux et dont les formules diffèrent seulement par la proportion d'hydrogène qu'elles renferment. Et cependant on ne saurait passer de l'une à l'autre par aucune méthode d'oxydation connue.
5. Toutefois l'étude des principes naturels permet de reconnaître l'existence de composés situés au delà des limites de fait signalées ci-dessus relativement à l'oxydation et qui semblent pourtant destinés à être produits les uns au moyen des autres, en vertu d'une oxydation régulière. Ainsi, par exemple, la glycérine, C^H^O®, se rattache si étroitement au propylène, C*' H^, en raison de ses métamorphoses analytiques, (|ue l'on peut regarder comme probable sa formation par oxydation au moyen de l'alcool propylique, C^H*0*, bien que la glycérine diffère de cet alcool par 4 équivalents d'oxygène, la proportion d'hydrogène étant d'ailleurs la même dans ces deux principes. Les acides malique, OH^O*®, et tartrique, C^U<îO**, pourront sans doute être obtenus de leur côté par l'oxydation de l'alcool butylique, C*H*®0*, quoique cette métamorphose exige la fixation de la et de i4 équivalents d'oxygène.
Si l'on a été arrêté jusqu'ici dans cette voie, l'obstacle lient à diverses causes qui dépendent de la stabilité des composés. D'une part, l'oxydation régulière devient plus didicile, toutes choses égales d'ailleurs, à mesure qu'on cherche à l'exercer sur des corps dont l'équivalent est plus élevé ; ce qui résulte de l'altérabilité croissante de ces corps et de leur tendance à se scinder sous les moindres influences. C'est ainsi que les matières sucrées n'ont point fourni jusqu'ici cette nombreuse série de dérivés par oxydation que semblent promettre letirs analogies avec les alcools. Ceci peut tenir à deux causes : ou bien ces dérivés n'existent point; ou bien, et plutôt, les
agents destines à les lormer iront point encore été cm])loy('s avec assez de ménagenicnt.
6. Une autre difRcnlté résulte de la circonstance suivante : lorsqu'on cherche à oxyder un composé donné, on réussit souvent à fixer sur lui une certaine quantité d'oxygène, sans le dédoubler; mais il arrive dans la plupart des cas que Ton atteint un terme dont la stabilité est maxima, cVsi-à-dire qu'il résiste aux agents d'oxydation, non-seulement mieux que les termes moins oxygénés de la même série, mais aussi mieux que les ternies plus oxygénés. Ces derniers ne sauraient être obtenus sans des précautions spéciales, parce que la quantité d'oxygène qui s'y trouve prépondérante tend toujours à provoquer leur dédoublement.
Ainsi, pour citer un exemple, si l'on oxyde Talrool, (>1I*0-, on obtient aisément Tacide acétique, C* H*0*; mais les degrés plus élevés de l'oxydation, tels que les acides glycollique. r>H*0^, et oxyglycoHique, (>II*0*, sont de moins en moins stables et offrent une tendance marquée à laisser séparer une portion de leur hydrogène à Tétai d'eau. C'est précisément upe difficulté de cet ordre qui semble s'opposer à la transformation de l'alcool butylique, CMI^^O^, en acide malique, C«H«0*», et en acide tartrîque, C^H^O". En effet, si Ton cherche à oxyder cet alcool, on obtient aisément l'acide butyrique, C*H*0*, puis Tacicfc snccinique, C^FPO*; mais ce dernier résiste énergique^ ment aux agents d'oxydation directe employés jusqu'ici; sa résistance est telle, qu'elle dépasse notablement les limites de la stabilité des acides malique et tartrique, bien (|ue ces corps ne diffèrent de l'acide succinique que par l'addition de ?. et de 4 équivalents d'oxygène. La délicatesse croissante des méthodes d'oxydation dont nous disposons, et qui deviennent chaque jour plus parfaites, permettra sans doute bientôt de dépasser ces limites.
7. Mais il est un autre obstacle plus difllclle a franchir, car îj ne provient pas simplement d'une différence dans la formule des corps sur lesquels on opère : c'est le changement de la fonction chimique qui résulte en général des phénomènes d'oxydation.
Par vole d'oxydation on passe d'un carbure à un alcool, d'un alcool à un aldéhyde, d'un aldéhyde a un acide monobasique.
d'un acide monobasîque à un autre acide de même basicité oa à un acide bibasique, etc., c'esl-à-dire que, dans toiw tes cas, on passe d'un corps doué d'une certaine fonction a un autre corps doué d'une fonction électronégative plus prononcée, ou tout au moins pareille; mais jusqu'ici cet ordre ne s'est poim encore trouvé renversé. Dans aucun cas connu, l'oxydation ne fbrme avec un principe doué d'une certaine fonction Ghimiqvo un corps plus électropositif que son générateur, lors même qu'un tel corps pourrait être produit en réalité par d'autres méthodes.
Tout au plus réussit-on par des méthodes indirectes à changer un alcool monoatomique, C^ H^ 0*, en un alcool diatomi* que plus oxygéné, C*H*0*; un acide, C*H*0*, en un autre acide plus oxygéné de même basicité, C*H*0*, etc. Ce sont même là des cas exceptioniHels.
Ce n'est pas cependant que de telles métamorphoses dussent être regardées comme impossibles à priori. Au contraire^ car voici deux exemples dans lesquels un corps plus hydrogéné qu'un autre corps joue cependant un rôle électronégotif mieux
caractérisé. L'aldéhyde caprique C^H**0* j
est plus hydrogéné que l'alcool campholique. . . . C**H**0* S
ex l'acide acétique C'H*0*
l'est bien davantage que l'aldéhyde oxalique
(glyoxal) C* H« 0*
1. Les métamorphoses qui résultent de Toxyd^ion peuvent être appliquées soit à la formation artificielle des substances naturelles, soit à leur analyse, celle-ci étant destinée d'altleurs à servir de guide h la synthèse.
Au point de vue analytique, on peut remonter, par l'étude des produits d'oxydation, jusqu'à la constitution même des corps dont ils dérivent.
Ainsi, par exemple, l'oxydation jette le plus grand jour sur la constitution des corps complexes. En effet, ces corps fburnissent plusieurs groupes de dérivés simultanés correspondants à chacun de leurs éléments : un élher composé engendre à la fois les produits d'oxydation de l'acide et les produits d'oxy- .
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daiKm de l'alcool générateur. Ceci peut même s'étendre aux cerpii eomplexes formés par une union de leurs éléments tdlement intime, qu'ils ne se dédoublent pas sous la simple influence des. agents d'hydratation. En effet, Tacide lactique, dénvé de Taldéhyde et de l'acide formique, peut reproduire par oxydatioD l'aldéhyde générateur et fournir en même temps de Taçide carbonique, correspondant à l'acide formique qui entre d«Qs sa constitution. L'acide cinnamique, dérivé de Taldéhydc benzolque et de l'acide acétique, produit par oxydation Tacide acétique, qui a concouru à le former, et l'acide benzoïque, qui correspond à l'aldéhyde benzoïque générateur, etc.
Si de tels phénomènes concordent avec l'ensemble des décompositions obtenues par d'autres voies, ils peuvent conduire, en vertu d'une induction facile à concevoir, à réaliser la synthèse des principes dont les métamorphoses par voie d'oxydation sont connues avec exactitude.
2. L'identité des produits' d'oxydation fournis par diverses substances établit un lien commun entre les corps qui leur doRBteot naissance, surtout si ces produits sont eux-mêmes assez compliqués. Par exemple, la formation de l'acide raucique rappn>che< les uns des autres, les gommes, le sucre de lait, la glucose lactique, la mélitose et la dulcite; et elle les écarte des autres substances isomères [voir p. 239].
lia formation de l'acide benzoïque par oxydation établit un lien entre les acides cinnamique, quinique et hippurique, le cumolène, le styrolène, les essences d'amandes amères, d'anîs et de cannelle, le baume de Tolu, la coumarine, l'albumine, la gélatine, la caséine, etc. La généralité de ce lien est loin de lui enlever tout caractère précis et toute importance; car il est d'autres corps, et notamment les alcools, les aldéhydes et les acides dérivés de la série C*"H*", qui n'en fournissent jamais. Mais, au contraire, ces derniers principes donnent naissance fiar oxydation à des acides (?"H*"0* etC*''H*"~*0*, ce que ne font ni les composés benzoïques, ni les corps qui s'y rattachent.
3. L'oxydation joue un rôle plus essentiel encore dans les problèmes relatifs à la formation artificielle des substances organiques.
En effet, elle^'appliquc directement à cette formation, toutes les fois qu'il s'agit d'obtenir un principe naturel avec des corps
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rcnfeimant un plus grand nombre d*équiva)enis de carbone el d'hydrogène et une moindre proportion d*oxygène. C'est ainsi que les acides oxalique et formique ont été produits d'abord par l'oxydation profonde de la plupart des substances organiques; l'acide acétique» par l'oxydation de l'alcool; l'acide succinique, par l'oxydation du succin; ainsi encore les aldéhydes résultent en général de l'oxydation des alcools ou des carbures d'hydrogène, les acides, de l'oxydation systématique des aldéhydes et des alcools, parfois même de l'oxydation d'acides moins oxygénés : on pourrait rappeler ici une multitude de métamorphoses du même ordre signalées dans le Livre IL Pour les résumer en un mot, il suffira de dire que c'est l'oxydation qui permet de rattacher aux alcools et aux carbures d'hydrogène la plupart des substances organiques.
C'est encore l'oxydation qui conduira sans doute à imiter, dans un grand nombre de circonstances, les transformations mêmes des matières qui se produisent au sein des animaux. Il est certain, en effet, que ces transformations doivent se réduire, dans bien des cas, à des phénomènes d'oxydation ; puisque les animaux respirent de l'oxygène et se nourrissent d'aliments combustibles, tandis qu'ils exhalent de l'acide carbonique et rejettent des substances plus oxydées que celles dont ils se sont nourris.
1. Les agents propres à oxyder les matières organiques sont les mêmes que l'on emploie pour oxyder les corps minéraux combustibles; mais dans ce nouvel ordre de métamorphoses leur usage réclame des précautions toutes particulières , en raison de la mobilité et de la complexité des corps sur lesquels elle s'exerce. En revanche, les effets des agents oxy^ dants offrent ici une variété de nuances presque infinie, ce qui fournit à. la formation artificielle des composés organiques des ressources sans nombre et dont chaque jour multiplie les ap* plications.
â. Ces ressources sont d'autant plus fécondes, que les efîets de l'oxydation d'un même corps changent avec la nature des
agents oxydants. Ainsi, par exemple, l'alcool C^H^O^
oxydé par l'acide chromique, produit de l'aldéhyde... C*H*0^
el 4e réiher acéUque C^U»0, OH^O»
oïLjfdé par Tacid^ nitrique, il engendre en outre les
acides glycolLique > C*H*0«
oxygly€o4Jique C*H*0« :
le glyoxal C*H*0*
et l'acide oxalique C*H«0*
oxydé au moyen de Thydrate de potasse, il fournit
surtout de Tacide acétique C^ H^ 0^
Cependant il est essentiel d'ajouter que les diverses actions oxydantes exercées sur un même principe donnent ordinairement naissance à des dérivés compris dans une m^me série générale et dont la nature est liée avec celle du corps oxydé; mais dans cetie série, les termes intermédiaires auxquels on s*arrèie varient avec la nature du réactif oxydant.
3. Parmi les agents d'oxydation employés en chimie organique, les principaux sont Toxygène libre, les substances oxydables capables d'emprunter l'oxygène à l'air el de le céder ensuite aux matières organiques, les peroxydes métalliques et les acides suroxygénés, le chlore et les éléments halogènes agissant avec le concours de l'eau, enfin les hydrates alcalins. Voici quelques détails sur l'action des principaux de ces agents.
1. Oxygène libre, — L'oxygène libre exerce une action comburante complète sur toutes les matières organiques, lorsqu'il agit à la température rouge et qu'il est employé en quantité sufQsante; dans ces conditions, il les transforme entièrement en eau et en acide carbonique. Si la proportion de Toxygène est insufOsante, on pourra obtenir à la fois, dans les n^émes conditions : i® des produits de combustion totale, tels que l'eau et l'acide carbonique; 2'' des produits de combustion iooomplète, tels que l'oxyde de carbone; 3<* des combustibles isolés et qui n'ont point commencé à s'unir avec l'oxygène, tels que les carbures d'hydrogène, l'hydrogène et le carbone libre. Mais tous ces phénomènes répondent à une destruction ultime; dès lors, ils sont peu propres à nous renseigner sur la constitution réelle des corps décomposés.
Quand l'oxygène agit à une température inférieure au
rouge, mais supérieure à 200 degrés, il produit parfois des oxydations plus spéciales et plus régulières, quoique peu éiudiées jusqu'ici. C'est ainsi que Téther, porté à cette température intermédiaire, peut absorber l'oxygène et se changer en aldéhyde, avec une lueur bleuâtre et comme phosphorescente.
3. Enfm l'oxygène attaque à la température ordinaire la plupart des composés organiques, en donnant lieu à des phénomènes mieux connus, parce qu'ils se produisent à chaque instant et sans exiger le concours de l'opérateur, sur toutes les matières exposées au contact de l'air. Rapides quelquefois, comme le témoigne l'inflammation spontanée du cacodyle et l'absorption immédiate de l'oxygène par le pyrogallate de potasse, ils se présentent en général avec un caractère de lenteur tout particulier et conforme aux caractères généraux des réactions organiques.
Les aldéhydes, par exemple, fîxent graduellement l'oxygène qui leur manque et se changent en acides, dans l'espace de quelques jours ou de quelques semaines :
Ci*H«0« -|-0«=: C**H«0*.
Aldébyde bcnioSque. Acide benzoïque.
L'alcool fournit plus lentement encore de l'acide acétique :
C4H«0«-|-0*= C*H*0* -f-H«OV
Alcool Aiido acéUilue.
Les essences, les carbures liquides se transforment de même en résines et en baumes; les huiles siccatives deviennent des vernis, etc.
Ce sont là des phénomènes tout à fait analogues à ceux qui président en chimie minérale à l'oxydation spontanée de l'aride sulfureux, de Thydrogène sulfuré, des sulfures métalliques, des métaux, etc., au contact de l'air.
On peut en rapprocher, en se fondant sur des inductions légitimes, la série des transformations lentes en vertu desquelles l'oxygène de l'air, après avoir été fixé par la respiration au sein des tissus des animaux, exerce son aclioa sur les principes Immédiats contenus dans ces tissus, traverse un certain nombre de combinaisons et se dégage finalement à l'état d'acide carbonique.
Celle même lendance des malières organiques à éprouyer une oxydation sponianée est encore allestée par les phénomènes très-généraux et sans cesse observés en venu desquels les principes immédiats des organismes vivants disparaissent sous l'influence de l'air, dès que la mort s'en est emparée, et se changent graduellement dans les produits stables et ultimes de toute oxydation, tels que Teau et Tacide carbonique.
k. Dans la plupart des cas, les oxydations que l'air effectue sont facilitées par la présence de Thumidilé atmosphérique.
La lumière peut également exercer une influence fort importante sur ces mêmes oxydations, comme Tattestent le blanchiment des toiles exposées à l'air humide et plusieurs des phénomènes de la photographie. Dans bien des cas, la lumière semble exalter l'influence des corps qui jouent le rôle électronégatif dans une réaction, et particulièrement celle de l'oxygène et du chlore.
5. Au lieu de recourir à l'oxygène libre, on peut employer cet élément à l'élal naissant, et parilculièrement à l'état sous lequel il se produit au pôle positif de la pile. Dans ces circonstances, il jouit d'une aclivilé toute spéciale et produit certains phénomènes d'oxydation que l'on ne réaliserait point autrement, ^armi les conditions essentielles qui doivent être remplies figurent les deux suivantes : la substance organique que l'on veut oxyder doit être dissoute dans un liquide conducteur, et l'action secondaire, produite sous l'influence du courant, doit s'exercer sur cette substance même et non sur quelqu'un des autres corps contenus dans le même liquide. Ce sont deux conditions que l'on ne sail point remplir d'une manière générale en chimie organique; ce qui s'est opposé jusqu'ici à l'emploi de la pile dans la plupart des circonsiances.
6. A cette mise en œuvre de la pile elle-même, on peut souvent substituer celle de l'oxygène qui se dégage au^pôle positif et qui conserve une activité particulière, pourvu qu'il ait été préparé convenablement. On sait que cet oxygène actif, désigné sous le nom d'ozone, peut être formé également en modifiant l'oxygène ordinaire par le phosphore et par l'étincelle électrique. Il oxyde l'indigo, change le cyanure jaune en cyanure rouge, détruil plusieurs manières colorantes, etc. Malheurousenieni il ne s'obtient qu'à l'état de traces, qui demeurent
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mélangées avec une grande masse d'oxygène ordinaire. Sans celle enirave, son emploi serail bien plus général en chimiv organique.
7. Cerlaines maiières poreuses aciivenisingulièremeniroxydalion el peuvent même la provoquer dans des condilîons où elle ne se produirait poini sans leur concours : par exemple, réponge de platine, et surtout le noir de platine, ces deux substances que Ton connatl si propres à déterminer Toxydation de l'hydrogène, sont également efficaces pour provoquer l'oxydation directe des alcools et leur transformation, d'abord en aldéhydes, puis en acides correspondants. Ils peuvent produire la combustion des matières organiques, dès la température opdinaire, comme l'atteste l'éther brûlant au contact d*une lame de platine dans la lampe sans flamme. Dans tous les cas, le platine provoque celte même combustion à une température trèsinférieure au rouge et qui demeure presque toujours comprise entre loo et aSo degrés, comme on Ta observé avec le sucre, avec Tacide tartrique, avec l'acide stéarîque, avec la cire, etc. (ly. La pierre ponce elle-même et le charbon produisent ces phénomènes, mais avec moins d'intensité que le platine.
8. Au lieu de déterminer l'oxydation spontanée des matières organiques à l'aide de substances minérales et définies qui ne participent point au phénomène, on peut la provoquer à l'aide de certains ferments, c'est-à-dire de matières azotées extrêmement altérables. Les ferments exercent quelquefois une action analogue à celle du platine spongieux, et produisent des oxydations qui ne se développeraient point autrement ou qui se développeraient plus lentement et à une température plus haute.
L'alcool, par exemple, ne fixe directement l'oxygène qu'avec une lenteur excessive; mais, sous l'influence de ferments particuliers, îl se change rapidement en vinaigre, c'cst-à-dire en acide acétique. De même la plupart des acides organiques solubles, qu'ils soient libres ou unis à des alcalis, sont détruits et oxydés sous l'influence des moisissures, c'esi-à-dire de certains végétaux dont le développement semble provoquer un phénomène de fermentation.
(i) MiLLON et Rki&et, Comptes nndus, t. XVI, p. 1 190 i 1^.^^.
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Les conditions de réréinaoausie ou pourrilure sèrlie, bien (jireucorc peu connues, paraissent appartenir à la même catégorie de phénomènes, c'est-à-dire à une oxydation par l'oxygène atmosphérique, déterminée sous des influences analogues à celles des ferments.
9. Souvent on réussit à provoquer l'oxydation par l'oxygène atmosphérique en recourant aux affinités prédisposantes. C'est ainsi qu'en chimie minérale la présence d'un acide apte à s'unir aux oxydes métalliques rend plus facile, ou même détermine l'oxydation du cuivre, du plomb et des métaux aux dé~ pen$ de l'oxygène de l'air. Ainsi encore, la présence de la potasse détermine la fixation de l'oxygène nécessaire pour former du permanganate avec le bioxyde de manganèse chauffé.
Rien n'est plus commun que d'observer de tels phénomène? en chimie organique : les alcools, les aldéhydes, l'hématine, l'acide pyrogallique, en présence de la potasse, absorbent l'oxygène de l'air bien plus facilement que s'ils étaient seuls. On a vu également que l'ammoniaque détermine de la même ma^ nière l'oxydation de l'orcine, en s'y combinant pour former de l'orcéine.
Les premiers produits de l'oxydation des matières organiques jouent parfois le rôle d'agents oxydants vis-à-vis d'autres substances, en transportant sur ces •dernières l'oxygène de l'air fixé d'abord sur eux-mêmes. Quelques détails sont ici nécessaires.
Avant de fournir les produits simples et ultimes d'une réaction dénnitive, l'oxydation spontanée des matières organiques s'accomplit d'ordinaire en traversant toute une série de composés intermédiaires que l'on n'a guère étudiés jusqu'ici, si ce n'est dans un petit nombre de cas. Cependant l'enchaînement de leurs métamorphoses présente des phénomènes extrêmement intéressants. En effet, ces intermédiaires sont souvent plus mobiles que les corps extrêmes et stables dont ils dérivent et que les corps extrêmes et stables qu'ils vont former. Leur aptitude à entrer en réaction rappelle d'une manière frap-
paote les phénomènes que Ton attribue à l'état naissant. Au point de vue de Tox^'dation, ces produits intermédiaires sont à la fois plus ox^'dés et plus oxydables que les corps primitifs, moins oxygénés et en même temps plus faciles à désoxyder que les corps ultimes, malgré Texcès d'oxygène contenu dans ces derniers.
Ce sont là des faits tout à fait conformes à ceux qui s'observent en chimie minérale relativement à l'acide sulfureux, plus oxydable que le soufre et plus réductible que Tacide sulfurique» et à Tacide nitreux, plus oxydable que le proU>\>'de d'azote et plus facile à réduire que l'acide nitrique.
Cette double aptitude à s'oxyder et à se réduire qui se manifeste dans les premiers produits de l'oxydation est parfois tellement prononcée, que l'oxygène contenu dans ces composés semble s'y trouver dans un état intermédiaire entre la combinaison réelle et la dissolution ; par suite de cet état, il peut être cédé avec une grande facilité à d'autres principes et il peut oxyder d'une manière définie certains corps que l'oxygène de l'air serait à lui seul impuissant à transformer. £n même temps le composé oxydant reprend son état primitif et redevient capable d'absorber l'oxygène de l'air, puis de le céder à une autre proportion du principe qu'il avait commencé à oxyder définitivement.
On voit donc ici se produire une sorte d'oxydation continue provoquée aux dépens de l'oxygène par l'influence de certaines substances organiques qui l'absorbent el s'y combin/^nt, pour le céder ensuite à d'autres composés. C'est ce qui airiye* par exemple, avec l'essence de térébenthine : ce carbure d'hydrogène peut absorber une certaine proportion de l'oxygène de l'air, puis le céder aisément à d'autres composés, ii^aliérâbles par l'oxygène seul dans les mêmes conditions d^ température, à l'indigo ou au sucre par exemple. Le premier $e décolore en devenant de l'isatine; le second, en présence de la chaux, se change en acide oxalique. Cependant l'esseaçe» privée par ces principes de l'oxygène qu'elle avait absorbé, en emprunte une nouvelle proportion à l'atmosphère, et l'oxydation de l'indigo recommence. C'est ainsi que cette curieuse oxydation indirecte devient susceptible d'être continuée pendant un certain temps, l'essence empruntant à mesure une
certaine proportion croissante de l'oxygène de Tâir pour le transmettre à Tindigo (i).
De tels phénomènes rappellent le rôle du bioxyde d'azote, qui absorbe d'une manière continue l'oxygène de Tair pour le céder à Tacide sulfureux, dans la fabrication de l'acide sulfurique.
Des effets du même ordre s'observent dans la réaction de certaines matières minérales, tour à tour oxydables par l'air et réductibles par les composés organiques avec lesquels elles se trcKivent en contact (2). Ainsi, par exemple, le peroxyde de fer peut exercer une action comburante sur divers principes organiques qui le ramènent h l'état de proioxyde; ce dernier ffûntt avec les acides organiques qui résultent de cette oxydation, puis il se réoxyde aux dépens de l'air, et l'action oxydante du peroxyde de fer régénéré se trouve de nouveau mise en jeu vis-à-vis de la matière organique.
Le sulfate de chaux, ramené à l'état de sulfure de calcium par suite de son action oxydante sur des matières organiques, puis réoxydé aux dépens de l'air, manifeste des phénomènes amafogues.
1. Au lieu d'employer l'oxygène libre, on peut recourir aux corps suroxygénés, capables de le céder à des substances oxydables. Tels sont, par exemple, les suroxydes métalliques, les foioxydes de plomb, de manganèse, de baryum, etc. ; les acides métalliques, et surtout les acides chromique et permanganique, auxquels il faut joindre les acides chlorique, iodique er analogues; enfln les oxydes et les acides de l'azoté et du soufre.
2. Les peroxydes peuvent être employés isolément. L'un des exemples les plus frappants de leur action se trouve dans Id réaction d'un acide anhydre ou d'un chlorure acide sur le bîoxyde de baryum. On obtient par là un acide suroxygéné.
(1) Sur Tétat de rosy(»èoe renfermé dans l'essence de térébenthine, voir Babtbelot, journal l'Institut^ 24 ^^ût 18.19.
(1) Voir les eipérienccs de MM. P. Trcnard, KcntMAM», Hervé Mamgon, dans 1 es t'ont fj tes rendus, 1 858- 1 85^
i48o LIVHR IV. CVkSfmUU I. SECTION V. .
'foirmé^paii raddliîon pure eji simple de roxygène«uMi^mMts 4e yvcide anhydre :
• . . ' »' lit'
2 a* H5 03 -H Ba 02 = O^ EP 0\ Ba 0 H- C** H« O*.
Acide benioïqae. Benzoate..
Les suroxydes organiques ainsi formés jouissepl djC propriélés analogues à celles de Teau oxygénée : ils décolorent Tindigo, peroxydent les protosels de manganèse^ reproduisent le bioxyde de baryum lorsqu'on les fait agir sur la barjfte» etc. Il sufQt de les traiter par la potasse bouillante pour en dégager à l'état de liberté Toxygène excédant. Maïs si on le$ .soumet à r«ciioa de la chaleur, cet oxygène réagît bvu9i|U€meiit'airle reste des éléments, et le corps se décompose, avec prdduistlon diacide carbonique (i). ....
3. Les autres peroxydes, ceux que forment les métaux proprement dits, tels que le plomb et le manganèse, agisscmt différemment. £n général, ils ne donnent lieu à des réactions, que si l'on fait intervenir un acide minéral propre a les iiaosformer dans un sel dérivé du protoxyde du même mêlai; ce qui. met en liberté l'excès d'oxygène. Cesl ainsi que lB9'dij.cools peuvent être changés en aldéhydes et en aoîdes.ocutreB- . pondants. . >
Les matières très-oxygénées, telles que les sucres, r4tcUe .t^rtrique, etc., se changent immédiatement par C0tte.vQji6 en ,^ci4QS formique et carbonique, c'est-à-dire en 4e$- pi^^Mlutts d'oxydotion simples et presque ultimes. ,, .j
, ^ <^. Pes phénomènes d'oxydation tout à fait spéçiapf ei^qi^^téristiques peuvent être réalisés sous l'influeuce dp ,C6içi^jf)s o.xydçs^ métalliques, distincts des suroxydes précédents, pfirce qu'ils remplissent la fonction de bases véritables et qu'il^^ne dégagent point d'oxygène sous l'influence des acides* P^r exemple, l'oxyde d'argent, uni aux matières organique^^ les oxyde fréquemment à loo degrés ou même à froide en étapt lui-même ramené à l'état métallique. Il en est de même f|e l'oxyde de mercure, des oxydes d'or, de platine, etc. Tous ces -phénomènes, si souvent provoqués par la lumière et si employés dans la photographie, n'ont encore été étudiés «rec pré-
(i) Brome, Annalcn der f hernie und Phmrmétcie, t. CVHI, |>. 79; iSSB.
4moii(|ue'diinftuapeUi aonubrâ de cas» ijelsque le cliaQgein«m du formiate d'argent en acide carbonique, sons rindoence 4e la chaleur ou de la lumière :
a(?HAgO* = C«Ot -(-C«H«0»-|- aAg;
ceïàî de T'aldéhyde en acide acétique : ' •
: OH*0«-4- a AgO = C»H»0* + 2 Ag,
et^.; etc. '
On lapiMeikva encore l'action de certains oxydes qui se réduisent aenleoaeBt sous Tinfluence de principes particuliers : ^lla djBS' oxydes de cuivre et de bismuth, en présence des alcalis, est souvent employée pour distinguer les sucres les uns de9 autres.
5^ Venons aux acides métalliques, lels que Tacide cbromique 4ibrê ou le mélange équivalent d'acide sulfurique et de bichromanfé tle potasse, Taclde permanganique, etc., et aux acides chloriqoe et iodiqae. En général l'action de ces divers corps 'suries matières organiques rappelle celle des peroxydes métaWques agissant avec le concours des acides ordinaires. Il est probable qu'elle présente des caractères individuels; mais ces ^radtères ont été peu étudiés.
On se bornera à donner quelques détails sur l'action de
-PHèîde pemanganique (i). Elle diffère selon que cet acide est libre (mélange de permanganate de potasse et d'acide sulfutfi^ue}, uni à la potasse (permanganate de potasse], ou mêlé
"avèé tm excès d'alcali.
' * 'Tfansïé premier cas, on observe parfois une oxydation intégrale î la benzine par exemple, C*'H*, se change en eau et en
' ^'^ide carbonique.
Soîivem au contraire on obtient des produits d'oxydation
'intermédiaires et semblables à ceux que fournit Tacide nitrique.
(i)FtAif BB Saott-Gillcs, Amnaiesde Chimie et de Physique, 3« iério, t. LV, p. 386; 1859. — ChOEZ et GmGHM,Tf Comptes rendus y t. XLVI, p. iii3, ett. XLVH, p. 710 ; iS5S. — Sur racfion oxydante de l*acîdc iodique, voir les recherches intéressantei de M. Miixon, Annuaire pour iS^S, p. 399.
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Ainsi le camphre C^® li^^ 0* |
se change en acide camphorique (?* 11*^0' (
la naphuline (**»H»
en acide phtalique C^^ H^ 0«
l'acide sébacique Ç«»H4»0» (
en acide succinique - C* II* 0* )
etc., elc.
Enfin, dans d'autres cas, les phcnonnènes tfoxydattôn s'arnHent nettement à des limites déterminées. C'est ainsi que l'acide tartrique se sépare en acide formique et en acide carbonique :
C8.H<>0« -f- Ofi = 2(?HîO* 4- 2C«0*-f- H«()2;
racide citrique se change en acide carbonique, eau et acétone:
L*acide oxalique est transformé entièrement en acide carbonique. Au contraire, les acides formique et acétique résident dans les mêmes conditions.
Ces réactions de l'acide permanganique libre sont souvent les mômes que celles d'un mélange d'acide suUurique ei de bioxyde de manganèse.
En présence d'un excès d'alcali» on obtient des réacUons nouvelles : l'acide formique s'oxyde compiétemenii tandis que l'acide oxalique résiste à son tour. L'acide tartrique, placé dans ces nouvelles conditions, produit de l'acide oxalique et non de l'acide formique. On observe même certains phénomènes d'oxydation par entraînement dignes d'un grand intérêt: par exemple, l'acide formique du formiate d'ammoniaque, en s'oxydant, détermine l'oxydation partielle de l'ammoniaque, quoique celle-ci soit inoxydable par l'action directe du permanganate. La même propriété se retrouve dans l'acide cyanhy- .drique, que l'on peut regarder comme dérivé par déshydratation du formiate d'ammoniaque, et qui absorbe en elTet plus d'oxygène que ne devrait le faire la proportion d'acide formique à laquelle il peut donner naissance : cet excès d'oxygène se porte sur l'ammoniaque et la transforme dans l'un des acides oxygénés de l'aatotc.
Le pcrmunganate peut également agir, on présence d'un
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excèii d'alcali, sur diverses matières azotées aiveo une efficacité tOAte' spéciale et changer leur azote en nitrate ou en nitvite.
Ces faits divers et remarquables montrent quel pai^ti oapeut tirer dii permanganate de potasse pour oxyder les matiières Ofganic^es, soit en vue de former des substances nouvelles et déflnles» soit pour jeter quelque jour sur leur constitution par l'étude attentive de leurs métamorphoses.
6. Peu d'actions ont été étudiées avec autant de détails que celle de Facide nitrique sur les composés organiques; car il en est peu qui aient fourni des résultats plus variés et plus importants. Les phénomènes qui résultent de la combinaison de cet acide avec les composés organiques ont déjà été développés ; il ne s'agira ici que des phénomènes d'oxydation. Ils varient suivant la nature des corps mis en réaction.
i**. Tam6i on observe une simple fixation d'oxygène sur la matière organique, le carbone et l'hydrogène demeurant intacts.
Ainsi les aldéhydes se changent en acides :
le mercaptan C*H«S*
en acide acéténosulfurique C*H«S*0*
fe camphre O*H**0»
en acide camphoriquQ C'^R^^oa
etc.» etc.
^•. Tantôt l'hydrogène est brûlé sans fixation d'oxygène, par suite d'une action qui demeure incomplète.
Ainsi les alcools se changent en aldéhydes :
Alcool. Aldéhyde.
Alcool, GI70UJ.
Ces aldéhydes peuvent d'ailleurs demeurer libres ou se combiner à l'état naissant avec une portion de ralcool primitif, ce qui constitue un phénomène secondaire : ainsi se forment les éthers aldéhydiques.
3<*. Tantôt l'hydrogène est brûlé et Toxygène fixé, sans Ofue le carbone varie.
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Un alcool' produit ainsi des acides correspondanls; sous
rinfluencc.de l'acide nitrique, l'alcool C'H^O*
peut engendrer Tacide acétique C*H*0
l'acide glycollique C*H*0*
l'acide oxyglycollique C*H'0*
l'acide oxalique C*IPO*
Les acides formés peuvent d'ailleurs demeurer libres ou s'unir à l'état naissant avec une portion de l'alcool, de façon à fournir les éthers correspondants.
Par le fait de l'action de l'acide nitrique, et indépendamment des corps précédents, il peut se former divers composés dérivés de la réduction de cet acide et renfermant une portion de son azote sous forme d'acide nitreux, d'ammoniaque ou d'acide cyanhydrique. Tantôt ces composés se séparent à Tétai libre, tantôt ils demeurent unis aux substances organiques sous la forme de dérivés nitrés, d*alcalis, d'amides, de nitriles, etc.
4*. Enfin le carbone lui-rnême peut être brûlé et changé en partie en acides organiques nouveaux, en partie en acide carbonique.
£e genre d'oxydation s'opère suivant divers modes distincts et caractéristiques, particuliers au groupe des principes que l'on oxyde.
Le sucre cl les corps analogues lrès-9xygénés, élam traités par l'acide nitrique, fournissent tous, comme produit final, de l'acide oxalique; mais les produits intermédiaires \'arîenl, car on a vu comment les uns engendrent de l'acide saccha-
rique C"H«0«
cl les autres, de l'acide mucique C"H**0**
ou de l'acide tartrique C* !!• O**
Au contraire, les acides gras et les corps peu oxygénés peuvent perdre leur carbone et leur hydrogène par degrés successifs et former simultanément deux séries d'acides homologues compris les uns sous la formule C*"H*'0*, les autres sous la formule OH«— ^0».
Observons que les quatre ordres de phénomènes divers que Ton vient d'énumérer comme distincts sont le plus souvent simultanés dans la réaction de l'acide nitrique sur les matières organiques. Celte remarque est essentielle, si l'on
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veut se rendre un compte exact de la signification précise des équations qui représenleni les phénomènes d'oxydation.
5". Au lieu de produire une oxydation directe, l'acide nitrique engendre parfois un composé nilré qui peut servir d'Intermédiaire pour l'oxydation d'une' substance organique. Ce fait est particulièrement frappant, si Ton opère avec les carbures d'hydrogène analogues à la benzine C**H*;
on a vu comment celle-ci devient de la niiro-
benzine C"H»AzO*
transformable par réduction en phénolammine. .. C^^II'Az laquelle peut enfin élinûner son azote et donner naissance au phénol C"H*0*
Ce mécanisme régulier a été signalé ailleurs avec détail [t. I, p. 228).
7. L'action oxydante exercée par les autres composés oxygénés de l'azote est beaucoup moins connue que celle de l'acide nitrique. Cependant on sait que l'acide nitreux peut effectuer aussi des phénomènes d'oxydation très-énergiques. En général, on t'emploie pour brûler l'ammoniaque contenue dans les amides et dans les alcalis, c'est-à-dire pour régénérer les corps oxygénés qui ne diffèrent de ces principes azotés que par les éléments de l'eau et de l'ammoniaque. A ce point de vue, son action, envisagée comme résultat final, rentrerait plutôt dans les phénomènes d'hydratation ; puisque le principe qui était primitivement uni à l'ammoniaque dans l'amide ou l'alcali se trouve reproduit sans avoir gagné d'oxygène.
8. Le bioxyde d'azote joue également le rôle de corps oxydant; il agit d'ailleurs dans des conditions très-spéciales cl dont on pourra sans doute tirer parti, eu raison de leur caractère lent et successif et de leur développement dès la température ordinaire (1). En effet, mis en contact avec des matières oxydables, le bioxyde d'azote demeure tout d'abord sans action apparente, à la température ordinaire. Il finit cependant par être absorbé, mais avec une extrême lenteur : son action ne devient complète qu'au bout de quelques semaines. Elle
(t) Expérience» inédites.
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s'exerce ïJuWtfnt trois tnodeâ très-distincts, et qui varient avec là hatare des tdtps qu'elle oxyde.
Tantôt le btoxyde d'azote se trouve remplacé à la fin ée Texp'érienee par un volume d'azote égal au sien. Dans ce cas, H agit simplement par son oxygène,
AzO> = Az-hO*;
tantôt un volume d'azote égal à la moitié seulement de celui du bioxyde devient libre, les éléments de Tacide hyponilrique s'étant flxés sur la matière organique :
2AzO'==Az-f-AzO*;
tantôt il laisse un volume de protoxyde d'azote égal au* quafrt du volume gazeux primitif, les éléments de l'acide nitreux étant entrés en combinaison,
2AzO>=AzO-hA203.
Enfln, dans quelques cas le bioxyde d'azote libre ou naissant semble s'unir intégralement avec la matière organique, comme il arrive avec le carbure contenu dans l'essence de renouil, avec l'acide pélargonique et dans la formation des nitroprussiates.
La facile décomposition du bioxyde d'azote par les corps oxydables contraste avec sa grande stabilité relativement à l^ac^ tion de la chaleur, et cela d'autant plus nettement, que 'le protoxyde d'azote, bien que facilement destructible par la chaleur, ne paraît cependant point susceptible d'agir à froid sur les composés organiques.
9. Pour compléter l'histoire des acides aptes à fonctionner comme agents oxydants directs, il est nécessaire de dire un mot de l'acide sulfurique. Ce corps, chauffé avec les matières organiques, finit par les oxyder avec dégagement d'acide sulfureux. Mais son action s'exerce à une températufe trop élevée, et la facilité avec laquelle cet acide modifie les matières organiques est trop grande pour qu'il fournisse en général des résultats simples et réguliers. D'ordinaire les matières oxydées par lui sont changées en des substances noires et humoTdes, jusqu'ici peu connues.
OWOATIUK* 4^7
P'aUleufs l'acido sulfurique omre en mémo lenipfi en combinaison avec les corps qu'il oxyde; ce qui complique eitcorç le phéoomèQe. Enfin la réduction qu'il éprouve 4^ lu pan 4es matières organiques peut aller jusqu'à former des composés sulfurés proprement dits, aux dépens d'une autre portion du. principe carboné primitif.
Au lieu de recoudra de« agents capables de céder directemeut tout ou partie de leur oxygène, on peut opérer l'oxydation des matières organiques par vote indirecte , en se conformant à divers artifices assez communs en chimie minéraie* On sait en effet que le chlore, le brome et l'iode, agissant en présence de l'eau, ou d'une base alcaline, oxydent un grand Bombre de corps minéraux avec une énergie singulière; ce qui a lieu parce que les éléments halogènes s'emparent de l'hydrogène de l'eau ou du métal de l'oxyde : l'oxygène se trouve mis à DU à l'état naissaal.
0» peut» en vertu de celte même réaction générale, changer les alcools en aldéhydes et en acides; il suffit de les attaquer par le cblore en présence de l'eau.
Ici, d'ailleurs, l'action oxydante se complique souvent (le la (|jjd)^tîiutipo d'une partie de l'élément halogène à l'hydrogèiie du principe qu'on attaque.
. On peut oxyder ainsi d'un seul coup une substance par rintermédiaire du chlore agissant en présence de l'eau ; mais il est souvent préférable de scinder l'action en deux phases successives; on |)arvient plus aisément à la régulariser. Le. chlore agissant seul sur la matière organique, déplace d'abord l'hydrogène et s'y substitue en tout ou en partie, en formant un comjposé chloré. Cela fait, on traite le composé cbioré par les agents d'hydEatation el plus particulièrement par les alca- Us» de façon à remplacer les éléments de l'acide chlorbydrique par les élémeiits de l'eau. D'où résulte en définitive la fixation ie l'oxygène sur le corps primitif.
Voilà comment le gaz des marais, C'H*, traité par le cliiore^ sechange^^n éther métbylchlorhydrique, C^lPCl; puis ce dernier, soumis aux agents d'hydratation, gagne de l'eau el perd
de l'acide chlorhy (trique, en produisant de Talcool maih^lique,
C«H* -h Cl* =C«H3Cl-f. HCl.
C^H^Cl — HCl-f. H«0« =C«H*6».
En définitive, on a flxé 2 équivalents d*oxygène sur le gaz des marais :
De même les aldéhydes peuvent être changés en acides, les acides à 4 équivalents d'oxygène, en acides plus oxygénés, par Tintermédiaire des composés chlorés, etc. Ces réaclioos ont été développées dans le tome P% p. 286, Soi, etc.
L'action oxydante exercée par les hydrates alcalins mérke une mention toute particulière.
C'est Teau combinée à ces alcalis qui joue le rôle d'un agent d'oxydation, en dégageant l'hydrogène qu'elle renferme. L'alcali détermine ici, par une sorte d'affinité prédisposante, la production d'un acide.
Cette réaction s'opère, en général, lorsque Ton chaufife les matières organiques au-dessus de 200 degrés avecles hydrates de potasse ou de soude ; dans ces conditions les alcools ett les aldéhydessont changés en acides :
C4H60«-hKO, H0 = C*H3K0*-^H»,
Alcool. Ac«t«le.
CtH*0«-hKO, HO = C*H»KO*H-H«.
Atéihydo. Acéuto.
Les corps suroxygénés, tels que les matines sucréa$> $ont transformés en acide oxalique, lequel est l'un des termes exr trémes de la plupart des oxydations effectuées sous de telles influences.
Parfois même les corps mis en expérience avec un hydrate alcalin.se partagent en deux ou plusieurs groupes plus oxygénés que le corps primitif :
Ar(4« eiiuitiBtn«« B«iiioa(e. AeéMi*.
OtYDXTIOX. 4^
Au lieu dé concouHr à Toxydation d'une inaiière organique par les éléments de l'eau qu'ils renferment, les hydrates alcalins peuvent produire cette oxydation aux dépens de la substance elle-même, toujours en déterminant la formation d'un acide apte à s'unir avec l'alcali mis en expérience. Les élénxents de la substance organique se partagent en deux corps nouveaux : l'un est de nature acide et plus oxygéné que le «o'rps primitif; l'autre est plus hydrogéné et constitue un alcool ou un carbure d'hydrogène. Trois cas peuvent se présenter ici :
I®. Tantôt chacun des corps nouveaux renferme dans son équivalent la même proportion de carbone que le corps primitif. Ce genre de phénomènes ne se réalise guère qu'à ta condition d'opérer dans les limites d'une température inférieure à 200 degrés. C'est ainsi que l'aldéhyde benzoTque, sous l'influence de la potasse dissoute dans Talcool, se partage en acide benzoTque plus oxydé, et en alcool benzylique, ou même en benzoène, C^^ H^, tous deux moins oxydés :
2C"H«0« -+-K0, U0= C4*H8KO*-h C*'H«0«.
Aidéhjde benioïqae. Benioale. Alcool beoxyligue.
3C"H«0« -I- 2KO =2C"H»K0*-H C"a«.
Abivbjde b^iuoïqiie. Benioata. Benzoène
!2*. Tantôt les corps nouveaux renfermei^t tous deux une pfoportion de carbone inférieure à celle du corps primitif.
C'est ainsi que l'acide acétique, C*H*0*, se partage, au-dessus de 3oo degrés, en acide carbonique, plus oxygéné, lequel demeure uni à l'alcali, et en formène, plus hydrogéné :
C*H*0*h.2K0 = C«0S2K0-kC>H«'.
Acide aeéllqae . Carbonate . f^rmèm .
Tous ces phénomènes, dus à l'action de la potasse, présentent évidemment un double caractère, car ce sont à la fois des phénomènes d'oxydation et des phénomènes de réduction, suivant celui des produits de la réaction que Ton envisage.
3°. Celte oxydation peut être beaucoup plus compliquée et donner naissance à des produits multiples moins carbures que les corps primitifs, mais tous formés conformément au sens général qui vient d'être indiqué. Ainsi les matières très-oxygénées fournissent non-seulement des acides carbonique, acé-
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tique ed oxalique plus oxygénés, mats louie une série d'acides appartenant à la famille O*H^0*, et divers liquides neutnss empyreiimaiiques, plus ou moins oxygénési et analogues» à IV célone.
Les acides à 4 équivalents d'oxygène fouroissenl, en «lewe temps que Tacide caii>onique» corps plus oxygéné, des garbures de la composition C<"H*' (série dugazoléfiant), s'U s'agU des acides (?"H**0, ou des carbures C*"!!*"*^ (série 4e la benzine), s'ils*agit des acides (?"H^''~sO^ et analogues. Oa obtient encore simultanément des acétones et plusi^ur^^uires corps empyreumatiques, tous moins oxygénés que les acides primitifs.
Il est utile de remarquer que les diverses réactions que l'on vient d'attribuer aux alcalis peuvent se développer succe^ivement dans l'action de ces réactifs sur une même substance» suivant la durée, l'intensité du phénomène et la température à laquelle il s'accomplit.
Ainsi, par exemple, la potasse réagissant sur l'alcool, s*j» combine d'abord en formant un alcoolate. Un peu au-dessus de 300 degrés, cet alcoolate se détruit avec dégagement d'bydrogène Qt production d'acétate :
C4H«0*4-K0, H0=C*H»KO-hHK
Puis l'acétate lui-même, sous l'influence d'un excès d'alcali c( d'une température supérieure à 3oo degrés, se change en carlionate et en gaz des marais :
C*H»KO*-hKO, HO = (?H*-h{?0*, 2KO.
SECTION VI
FIXATION DU CHLORE ET DES ÉLÊMBÎCTS llAL0r.È*<IES (ftl'BSTITUTfONV
L'action du chlore sur les matières organiques se réduit à quatre chefs principaux :
1*. Le principe carboné s unit directement et intégraloaaent
avec l'élément halogène ;
FJXATION fie GHLOKE BT DBS tLÊHENTS HALOGÈNES. ^^l
^. il perd de rhydrogène, sans gagner une proportion de chlore équivalente;
3*. Il perd une partie de son hydrogène qui se sépare uni au chlore sous forme d'acide chlorhydrique, et se trouve remplacé par du eiilore dans le composé même ;
4*. Enfln, mais par voie indirecte» il échange contre au chlore roïygène qu'il renferme. Ce dernier cas rentre dans une réaction déjà exposée, celle qui détermine le remplacement des éléments de Teap dans un composé par ceux de l'acide chloriiydrique (p. 39a).
Dans toutes ces réactions, le carbone, élément incapable de s'unir directement au chlore, se trouve en général respecté; car le corps nouveau Renferme le même nombre d'équivalents et le même poids de carbone que le corps primitif. Ce rapport est d'autant plus essentiel, qu'il caractérise presque toujours l'action du chlore sur les matières organiques, |)ourvu que l'action s'accomplisse à une basse température. Il est ici bien plus général que dans les phénomènes d'oxydation, puisque ces defriiers s'exercent d'ordinaire sur le carbone aussi bien que sur Phydrogène.
L'action du brome et celle de l'iode sont comparables à celle du chlore, sauf certaines réserves qui seront indiquées plus loin. Quant au cyanogène. Il se comporte tout autrement : son action a été résumée à l'occasion des amides (t. I, p. ^iS)-
Avant d'exposer les traits principaux de la formation des composés chlorurés, bromures, iodurés, on croit utile de rappeler quelques-unes de leurs applications synthétiques. En effet les composés chlorurés jouent un rôle essentiel dans la synthèse, non par eux-mêmes, car aucun d'eux n'existe dans la nature, mais comme intermédiaires. C'est ce qu'il est facile de justifier par des exemples empruntés à la formation de composés naturels, tels que l'alcool méthylique (combiné dans certaines essences), l'acide formique, l'acide lactique» la glycoUammine, l'essence de moutarde, l'acide benzoîque, etc.
I**. Tantôt les composés chlorurés permettent d'oxyder les
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carbures d'hydrogène, ou d'en remplacer l'hydrogène par de l'oxygène.
C'est ahîsi que du gaz des marais C*H^
on passe à l'espril-de-bois (?H* 0* |
par Vinlermède de son éther chlorhydrique C^H^Cl 1
2**. On change le même carbure en acide for-
mique C' H« 0*
par l'intermède du formène irichloré (? H CP
3**. Du propylène C^ H^
on passe à l'acide lactique (> H^ O*
par rinlermède du bromure de propylène C^H^Br^
et du propylglycol C^H^O
que l'on oxyde consécutivement.
4**. La métamorphose de Facide acétique ... . C*H*0* \
en glycoUammine C*H* AzO* [
par l'intermédiaire de Facide acétique chloré.. . G*H*C10 )
5». Celle de la glycérine ■ C«H80« )
en essence de moutarde C^ H* Az S* J
par l'intermédiaire de Féther ally liodhydrique. . C^ H* I )
6«. Celle de Faldéhyde benzoîque C^'H^O*
en acide benzoîque C**.H^O* .
par l'intermédiaire du chlorure benzoîque C**H'C10>
reposent sur des mécanismes analogues empruntés à la formation des composés chlorurés. I .
Béciproquementy dans d'autres condîtioDS, les composés chlorurés servent d'intermédiaires à la désoxydation des loa-» tières organiques. Il suffit d'opérer la substitution du chlore à Foxygène, puis celle de Fhydrogène au chlore; on arrive ainsi à des méthodes extrêmement générales et qui semblent ne devoir trouver d'autres limites que celles qui résultent de la stabilité des composés organiques.
Mais venons au détail de la formation des composés chlorurés. Nous parlerons d'abord des groupes de principes auxquels le chlore peut s'unir; puis nous examinerons le mécanisme de cette union et les relations qui existent entre les propriétés d'un composé hydrogéné et celles du composé chloruré correspondant. Nous terminerons en signalant les principales méthodes usiti'^es pour conïbiner le chlore avec les matières organiques.
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1 . Dans runion du chlore avec les matières organiques, nous avons distingué plusieurs cas. Le premier esl celui d'après lequel le chlore s'unit direciemenl el sans déplacement d'hydrogène : c*est ce qui arrive avec certains radicaux métalliques composés, avec laplupart des carbures d'h} drogène, enfin avec quelques principes oxygénés.
2. L*union du chlore avec les radicaux métalliques composés s'opère en vertu d'une affinité tellement puissante, que l'on peut quelquefois opérer à volonté, soit avec le chlore libre, soit avec l'acide chlorhydrîque. En effet, certains radicaux peuvent décomposer ce dernier avec dégagement d'hydrogène et conformément à l'action des métaux proprement dits sur le même hydracide :
C«H*«Sb-h Cl = C«H«SbCl,
Sll^iolriéthyle. Clilorure ileslil»lotriélii)U.
C« H« Sb -4- H Cl = C« H« Sb Cl -h H .
9Mt4olrlétliyle. Cblom*-* de •Ubiolrlclhjle
Le» composés ainsi formés soni de véritables chlorures salins.
3i Le cMore so combine intégralement avec un grand nombre de carbures d'hydrogène, suivant des types généraux evposés dans le tome I*" (p. 219, 22g, 24^). On se borne à rappeler que les carbures alcooliques fixent directement et à froid ft équivalents de chlore .
C*n*-hCl«= C*H*C1«.
' Elhyline. Chlorare d^éthylène.
La naphtaline fixe 2 et 4 équivalents de chlore, et la bennoe, jusqu'à 6 équivalents. Ce dernier terme n'a point été dépassé.
Les divers chlorures formés par l'union du chlore avec les carbures d'hydrogène participent des propriétés étbérées et ne cèdent point en général leur chlore immédiatement et à la façon des chlorures salins.
4. Non-seulement les carbures d'hydrogène peuvent s'unir avec les cléments halogènes, mais il en esl de même de certains composés oxygénés.
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L'éllier pyromucique, C**H*0^, par exemple, fixe 4 équiva; lents de chlore et forme le composé D*H*ci*0*;
Le corps représenté par la formule C*CI'0 (i) s*unit directement au chlore et produit Téther perchioré :
C*Cl»0-hCl' = C*C150.
1. Le chlore peut enlever l'hydrogène d'un composé organique sans le remplacer : c'est ce qui arrive lorsqu'on le fait agir sur les composés organiques à la température rouge» ou bien lorsqu'on fait intervenir l'action de la lumière solaire sur un mélange de chlore et de certains gaz carbonés , de chlore et de formène par exemple. Dans ces conditions, il donne naissance à des décompositions profondes et rapides, lesquelles produisent de l'acide chlorhydrique, du carbone libre, etc.
Indépendamment de ces réactions qui s'accompagnent d'un phénomène de destruction totale, il existe un certain nombre de cas où le chlore enlève à une basse température une portion de l'hydrogène sans le remplacer et sans que l'équivalent en carbone du composé organique soit abaissé. Il suffira de citer la métamorphose de l'alcool, C*H*0*, en aldéhyde, (?H*0».
€es éliminations d'hydrogène s'accompagnent souvent d'une fixation d'oxygène sur le principe transformé. Mais alors les éléments de l'eau interviennent et la réaction rentre dans des phénomènes d'oxydation développés précédemment.
2. Les phénomènes les plus curieux peut-être auxquels le chlore puisse donner naissance, en réagissant sur une matière organique, sont ceux dans lesquels il se substitue à l'hydrogène.
Le chlore, en effet, agissant sur une matière hydrogénée, lui enlève dans la plupart des cas son hydrogène sous forme d'hydracide, équivalent par équivalent. En même temps prend naissance un composé nouveau, dans lequel chaque équivalent d'hydrogène enlevé se trouve remplacé par i équivalent de
(i) Chloroxcthose de M. Maloguti. Annales de Chimie et de Pkyti^ue, 3* lérie, t. XVI, p. 20; 1846.
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Glilore; de telle sorte que la somme de rhydrogène resté et celle du chlore ajouté demeure constante et égale à la somme primitive des équivalents d*hydrogène.
3. Ce phénomène régulier s'observe avec les carbures d*hjdrogène, les éthers, les aldéhydes, les acides, les amides, les alcalis, etc. Les types généraux des formules qui le représentent ont été exposés dans le tome I*'. Ils s'appliquent particulièrement aux matières volatiles et peu oxygénées.
Quant aux matières suroxygénées, telles que les sucres, par exemple, elles éprouvent de la part du chlore une destruction complète, avec formation de matières humoïdes.
Dans d'autres circonstances, la substitution de l'hydrogène par le chlore peut coïncider avec la fixation directe du chlore, ou bien avec l'élimination partielle de l'hydrogène, c'est-à-dire que les diverses réactions énumérées jusqu'ici peuvent se développer simultanément.
4. Parmi les dérivés nombreux obtenus par substitution, les premiers termes, c'est-à-dire ceux qui renferment seulement I, 2, 3, équivalents de chlore, participent en général des propriétés éthérées et ne se prêtent pas plus que les éthers chlorhydriques aux doubles décompositions immédiates. Mais ce n*e5t point là leur caractère le plus intéressant. Ce caractère réside dans l'analogie frappante que les composés chlorés manifestent d'ordinaire vis-à-vis des corps dont ils dérivent. Non* seulement ils sont représentés par des formules semblables, correspondant au même volume de vapeur; mais souvent ils sont doués de propriétés physiques et même chimiques extrêmement analogues. On a déjà développé ce point à l'occasion des dérivés chlorurés de la naphtaline (t. I, p. 280), de l'acide acétique [t. I, p. SaG], de la phénolammlne (t. I, p. 25o}, de la salicine (t. II, p. 3o3), etc.
On va citer encore les faits observés dans l'étude de l'isatine; c'est l'un des dérivés de l'indigo.
Si Ton compare les propriétés de l'isatine, C** H** AzO*, et celles de ses dérivés chlorés, C"H*CI AzO*, C<«H»Cl«AzO*, on arrive aux résultats suivants (i) :
(1) LAiniK5iT, Méthode de Chimir, p. ?4^^M lB5/|.
ISATINK. ISATINE CnLORte, BICEI^OfLlE.
C'est une matière rooge-orângé Id. ' '
Elieicri$taMteeéti phunes de ri 3 degrés. . Id. de f t4 titrés. *
filte ea^^rè&'peusoluble (laiisreaa...«... Id. '- - ^ •' "^
(\sq97> 0Qluble dcoB Takool et dans réthar» ' < îd« i -. . • i. • '•
^ (^U^lvtion e^t jaune , 14. . • . .. . î . .• '
A\W la potasse, elle échange d'abord HO . , , .., a ■.. .i ..
contre KO Id.
^ . Il « ' .'• .
Le sel' formé est rouge-noirâtre Id.
n donné avec les sels d'argent un précipité
lie de vin Id.
Il' est' très-peu stable et il s'unit prompte- ' ^ metti è.H'O^ en formant de Tisatinatede
pelasse, Id. obloré,
C'-H*KAzO«. C«n*ClKA»0».
Ce nouveau sel est jaune Id.
IVaité par les acides il régénère l'isatine. . Id. chlorée, if'iaaiiae décompose le sulfhydrate d*am-
.mooitque, ea prenant de Thydrogène,
pour iormer de l'isathyde, C'H'ÂzO*. . Id. ohloréo,C"'H^GIilz0'.
C^lo-ci offre l'.aspect de paillettes blan- ."•..(
châtres ; elle est insoluble i(|. , . ,,;»!} •
Elle se transforme dans certaines circon- •'•■',' Il •
' stances en indîne rose, C"* H* AzO' \^/ cyoréé^, ,
Oh èii Isafine ; jj. fj; ' * ' '
^un amidegris jd. chloré. '' -^ ' '
L'àmtnonlaquefoitne ) un amide jaune .... id. id. ' -•.'>••!
' avBci'itatine i un addeamidé rouge- ■ -^ ..../i.|'
.1 V écarlate id. W. | -« • i • '
I^'isAtinat^ d'anunoniaque se transforme par . , ..i,,
révapoFRtion en isamate jaune id, Id. . > • '
Cet isamate par la dessiccation donne de . , . t
risamide jaune Id. Id.
l'îsamato et Tisamide donnent, avec les aci-
des,8oitderacideisamique,soitderisatine. Id. Id. LHsatine 8ê combine avec le bisulfite de
ipotiBêe ponriformer unisatinosulfiie... Id. Id. '
. a^ Cesi^pprQcbementsremaïquabi^s, dont la première idéq ei la première démonscration soiu dues à Laurent, Tavaieiii conduit à penser que le corps primitif et ses. dérivés 4;hlorés
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remplissent exaciemeni les mêmes fonctions chimiques et que le éhlore, corps éminemment électronégatif» y jouait le rôle de l'hydrogène, corps éminemment électropositif» •, •
Maifl^ ,1a, première opinion ne pourrait être. admise qu'uveft bien des réserves et ia seconde doit être repouBsée d'iiiie ma^ nière absolue. En effet» dans les composés nouveaux dont H s'agit, les propriétés électronégatives du chlore n'ont point' en réalité disparu : si elles ne se manifestent plus vis-à-vfs des agents ordinaires, c'est que les composés chlorés sont ana^ logues, non point aux sels de la chimie minérale^ mais aux éthers chlorhydriques.
C'est ce qu'ont mis en évidence les recherches effectuées dans ces dernières années. D'un côté» les exemples du rempla'» cément sucoessif de l'hydrogène par le chlore, puis du chlore par l'oxygène se sont multipliés et ont montré quelle était la fonction réelle du chlore dans les composés chlorés. Ainsi le formène monochloré, (^U^CI, dont la formule est analogue à celle du formène, ne remplit cependant pas la même foneitoii chimique; car c'est un éther chlorhydrique , et ses réactions sooi bien différentes de celles d'un carbure d'hydrogène.
D'autre part, la découverte des éthers dichloi*hydrîque, C»H«CPO«, et trichlorhydriquc , C^H^CP, dibromhydrique , C*H'Br*0*, et tribromhydrique, C^H^Br*, de la glycérine, ainsi que la démonstration de la nature éthérée du bromure d'éthylène, C^H^Br^, et sa transformation en glycol, ont fourni les' premiers exemples d'éthers véritables renfermant pitiaieurs équivalents de chlore ou de brome et cependant comparables de tous pointa avec l'éther chlorhydrique ordinaire. La connaissance de ces corps est particulièrement propre à mettre en lumière la constitution véritable des composés polychlorés obtenus par substitution, constitution qui ne pouvait guère être comprise complètement, tant que Ton n'a connu que des éthers monoatomiques.
Voilà comment les découvertes récentes ont jeté un jotir tout nouveau sur les phénomènes de substitution et prouvé ^ue le brome, le chlore, etc., contenus dans les composés bromes ou Chlorés, ne remplissent point la même fonction chimique que rhydrogèrte auquel ils se sont substitués. Loin de là, dans een composés, les éléments halogènes conservent toujours le
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rôle éleclronégatif qui les caraclérise. Mais, on le répète , les composés qu'ils concourent à former ne sont pas comparables aux chlorures et aux sels minéraux proprement dits, mais aux échers ; c'est-à-dire que les affinités propres aux corps, halogènes subsistent» tout en ne se manifestant qu'avec lenteur, et sous la condition de la Oxation simultanée des éléments de Teau (i). Du reste les caractères ^ectronégatifs du chlore apparaisses t d'une manière plus marquée encore, et même en dehors des propriétés éthérées, dès que l'on envisage les dérivés chter rurés des principes oxygénés, et surtout ceux dans lesquels la substitution porte sur un grand nombre d'équivalents d'hydrogène. C'est ainsi que les dérivés chlorés du phénol fînissent par devenir des acides puissants. La phénolammine trichlorée n'est plus un alcali; l'acétamide quadrichloré se comporie comme un acide véritable; enfin les dérivés polycblorés des éthers oxygénés se décomposent sous l'influence de la. chaleur de l'eau et des alcalis avec une extrême facilité.
1. On forme les composés chlorurés par l'action du chlore libre, par.celle du chlore naissant, enfin par l'action de certains perchlorures métalliques.
En général le chlore libre agit sur le^ matières organiques directement et dès la température ordinaire.
Son action est quelquefois si vive, surtout quand elle s'exerce sur les corps gazeux, qu'elle peut déterminer l'inflsimxnAtiQn de la matière oi^anique. Dans ce cas, on la tempère par l'emploi d'un mélange réfrigérant. Au contraire» pour la. pousser jusqu'au bout, il est souvent nécessaire d'avoir recours à l'action de la chaleur.
Mais certaines substances résistent davantage, et poHr déter-
(i) Ces faits jafttiAent k certains égards le point de vue sous lequel Benalias n^a jamais cessé d'enTiaa^féf les CDmposés chlorés. D^à même ce savanC^Mf rf&. « t XVill, p. 4^9 ; 1837, proposait de faira agir les aels d^ar^ent sor la liqaevr des HoUandais, et indiquait la formule des corps qui devaient en résulter. Seulement il divisait par a leurs formules, ne soiip<;onnant pas la théorie des al* cools polyatomi((ues; car celte dernière était complètement inconnue avant 1rs travaux relatifs à la glycérine et à la synthèse des corps gras nontrea.
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miner leur union avec le chlore, il faut faire inlerveiiir un auire agent, à savoir la lumière solaire.
2. L'efRcacîlé de cet agent physique paraît due aux mêmes causes qui déterminent la combinaison du chlore aveo Tivfdtogène. Od sait, en effet, que cette combinaison ne s'opère pas dans une obscurité complète, qu'elle est immédiate et enplosive sous l'Influence de la lumière solaire directe, enfin qu'elle est plus ou moins lente, suivant que Tinfluence de la lumière diffuse est plus ou moins intense.
Des caractères analogues se retrouvent dans Tinfluence que la himière exerce sur la réaction réciproque du chlore et des matières organiques : ils s'expliquent d'autant plus aisément, que c'est, dans la plupart des cas, en vertu de son affinité pour rhydrogène que le chlore agit sur ces matières.
Ainsi un mélange humide de chlore et de gaz olcfiant ne change pas de nature dans une obscurité complète; tandis que la réaction est assez rapide sous l'influence de la lumière dif-^ fuse. Un mélange humide de chlore et de gaz de marais, à volumes égaux, ne se combine pas dans l'obscurité, ni même sous l'influence d'une lumière diffuse irès-faible; au soleil, le mé-^ lange détone avec flamme, dépôt de charbon et formation d'acide chlorhydrique. Mais sous l'influence de la lumière solaire réfléchie irrégulièrement, sur un mur par exemple, la combinaison s'opère graduellement, avec production d'éther méthylchlorhydrique.
Non-seulement la lumière possède une efflcacité spéciale pour provoquer l'union du chlore avec les matières organiques, mais elle exerce une grande influence sur la proportion d'hydrogène qyfi peut être éliminée. En effet, le chlore, agissant à fl'oid et avec le concours de la lumière diffuse, enlève rarement la totalité de l'hydrogène contenu dans une substance. En général son action se borne à séparer i, 2, 3 équivalents d'hydrogène et à prendre leur place; puis l'action s'arrête. L'intervention de là chaleur permet d'aller un peu plus loin. Mais pour atteindre le terme extrême de la substitution» c'est-à-dire pour remplacer tout l'hydrogène par du chlore, il est presque toujours nécessaire de faire intervenir la lumière solaire directe, la plus intense possible, et souvent d'en faire concourir les effets avec ceux de la chaleur.
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3. Parmi les circonstances de nature diverse qui peuv.^n\ influer sur L'action du chlore, il en est une qui mérite une attention spéciale, c'est refficacité de cet élément vis-à^-Yis de certains, mélangea dont les composants» pris isolément» ne seraiejQl, pas attaqués par lui. Par exemple» le chlore $ec n*agit ni SMr le gaz oléûant sec» ni sur Tacide sulfureux sec; mais si le gaz oléfiant est mélangé avec ro\yde de carbone pu avec l'acide sulfureux» le chlore s'uniiaux deux gaz simultanément^ En même temps que le chlorure d'éthylène, C* H* Cl*» prend naissance» l'oxyde de carbone devient du gaz chloroxycarbonique» (?0*G1*, et l'acide sulfureux devient de roxychlorure sulfurique, SO*CI.
Ces curieux effets peuvent s'expliquer de deux manières. Ou bien il se produit un phénomène d'entraînement : l'un des deux corps mélangés commence à s'attaquer et détermine dans l'autre corps la propagation de l'aaion chimique. Ou bien le mélange des deux corps possède une aptitude à entrer en combinaison que chacun d'eux ne présenterait pas à l'état isolé. C'est ainsi que dans un autre ordre de phénomènes, le courant voltaïque traverse et décompose aisément un mélange d'acide sulfurique et d'eau, tandis qu'il n'agit que très-diflicilement sur l'eau pure et sur l'acide sulfurique pur, traités séparément.
4'. Au lieu de faire agir le chlore libre» on peut recourir au chlore naissant. A cette fm» le procédé le plus simple consiste à dissoudre la substance que l'on veut chlorurer dans l'acide chlorhydrique, pris sous un degré de concentration convenable» et à faire passer au sein du mélange un courant voltaïque (î). L'hydracide électrolysé tend à fournir du chlore au pôle positif» et ce* chlore naissant s'unit avec la matière organique qu'il y rencontre :
C«U«0«-f-Cl — H= C«H«C10«
Acétone. Acétone moaochloré.
Cette méthode est très-régulîère ; mais elle n'est pas toujours efflcace» même dans le cas où la matière organique est soîubie dans l'acide chlorhydrique.
(i) fuient, CoMples rendus, l. XLIX, |>. 17(1; 18^9.
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On peut aussi produire le chlore naîssanl par des méihodes chimiques, par exemple en faisant réagir sur le corps qUe Von Veut transformer, soit un mélange de bîoxyde de manganèse et d'acide chlorhydrique, soit un mélange de chlorate de potasse et diacide chlorhydrique, soit un hypochlorîte alcalin, âoit un chlorure d'Iode, ou bien encore en ayant recours à Teau régale. Ce sont des agents de chloruration beaucoup plus puissants que le clilore Ubre; mais par là même ils exercent sou-^ vent une réaction destructrice plus profonde. Ce n'est pas tout : comme ils résultent en général de l'action de corps oxy> dants sur l'acide chlorhydrique, ils tendent en même temps à chlorurer et à oxyder la matière organique, et dès lors à brûler, non-seulement son hydrogène, mais aussi une portion de son carbone.
C'est ainsi que l'amidon, C"U*®0*®, la gomme, les glucoses, C*^ 11**0", et jusqu'à l'alcool, C*H^O', traités par un mélange de bioxyde de manganèse et d'acide chlorhydrique, engendrent
du chloral C*HCPO«;
ralcooï, C*mO», l'acétone, C«U«02, les acétates, C^IPMOS l'alcool méthylique, PH*0^, l'essence de térébenthine même, Csoilie^ traités par l'hypochlorite de chaux, produisent du chloroforme C^IICP;.
les acides quinique, citrique, salicylique, gallique, le pyrogallol, le quinon, l'indigo, la tyrosine, l'albumine, soumis à une action analogue, c'est-à-dire à celle du chlore en présence d'un alcali, donnent naissance à l'acétone quiuti-
chloré (i)...*. C«in:is0*;
l'indigo, C*«H5AzO«, l'aldéhyde salicylique, C«*H«0*, etc., traités par un mélange d'acide chlorhydrique et de chlorate de
potasse, fournissent du quinon perchloré C"CI*0*;
la naphtaline, C*®H*, oxydée par l'eau régale, d'éveloppe du formène binilrobichloré C^Cl'(AzO*)*, etc.
Ces produits d'une oxydation et d'une chloruration simultanées, communs à un grand nombre de substances, établissent un lien général entre les corps dont ils dérivent; et ce lien est d'autant plus étroit, que les produits oxychloruré^ ont un équi-
(•) STADELbR, Annadn dcr Chrmie und l^harnuicic^ l, CXI, p. 29^; \9>'S(\.
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valent plus élevé et une formule plus voisine de celle de leurs générateurs.
5. Les perchlorures minéraux peu stables, par exemple ceux de phosphore, d'arsenic, d'antimoine, peuvent fournir du chlore aux matières organiques, non~seulement en remplacement de Toxygène, comme il a été dit ailleurs (p. SgS)» mais même en remplacement de Thydrogène. Ce chlore résulte d'une réaction qui ramène le perchlorure à l'état de protochlorure :
PC|8 — Cl* = PCl».
Toutefois ce sont là des agents peu efficaces, exceptionnels et propres d'ailleurs à développer des actions secondaires plus o^ moins compliquées.
L'action du brome sur les matières organiques est analogue à celle du chlore, quoiqu'un peu moins énergique; elle répond précisément aux mêmes types généraux de réactions et de formules. La plupart de ces types ont -été signalés d'ailleurs à l'occasion de la fixation de l'acide bromhydrique (p. 397)» Il faut y joindre ceux des composés chlorobromés, formés suivant les mêmes formules et diaprés des réactions analogues qu'il est facile d'imaginer.
Souvent, le brome fournit des résultats plus nets que le chlore et qui s'arrêtent à des termes mieux définis. De plus, les composés qui résultent de l'action du brome sont d'ordinaire plus faciles à décomposer par la chaleur et par les réactifs. Ils se prêtent mieux, par exemple, à la formation des alcools. Mais souvent on voit intervenir ici des réactions secondaires; ear la chaleur dédouble la plupart des substances bromurées, avec formation d*hydracide, de brome libre et de matières humoTdes« surtout si la température dépasse 200 à 25o degrés. Il en est de même de l'action des alcalis sur les composés perbromurés; car le plus ordinairement cette action donne lieu à des réactions compliquées.
Jusqu'ici Ton n'a point dépassé la fixation de 4 équivalents de brome sur une matière organique.
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1. L'aciion de l'Iode sur les matières organiques est beaucoup moins énergique que celles du chlore et du brome. Souvent l'iode n'agit point; dans d'autres cas, il produit une réaction brusque, comme on l'observe avec l'essence de térébenthine; il peut même carboniser la matière organique, avec production d'acide iodhydrique.
Cependant l'iode peut s'unir directement avec divers car bures d'hydrogène :
ElbflèoOf lodura d'élhylène.
Allyle. lodure d'«llyle.
Le |)lus ordinairement la fixation de l'iode s'eûectue par voie indirecte.
2. Les composes iodurés sont analogues aux composés chloruréa par les types généraux de leurs formules, à cela près que l'on ne lixe guère, conformément à ces types, plus de 2 ou 3 équivalents d'iodo sur un principe défini. Il faut y joindre les composés chloroiodurés, bromoiodurés et chlorobromoiodures, tous dérivés des mêmes types généraux.
3. Quelques composés iodurés appartiennent à des catégories toutes différentes et qui n'ont point d'analogues parmi los. dérivés chlorés. C'est ainsi que l'iode se combine avec un grand nombre d'alcalis organiques, en donnant naissance à des composés du même ordre que Tiodure de potassium ioduré.
La cii>chonine par exemple fixe r équivalent d'iode, la strychoino en fixe i 7, la quinine a, la nicotine et la codéine 6, la pttfnvériniî io; bien pluB, Tiodonicotine, l'iodoquînine, etc., peuvent se comporter comme des alcalis véritables et former dos sei6 définis avec les acides.
€e qu'il y a de plus remarquable, c'est que les composés iodurés ainsi obtenus, traités par les bases minérales, élt* minent l'iode, corooie s'il était libre, et régénèrent les alcalis organiques primitifs.
5o4 LIVRE lY. CIUPITRE I. SECTION Yll.
• Les dérivés iodurés dont il s'agit maintenant peuvent mèiiie être obtenus avec des composés exempts d'azote ; l'aldéhyde cinnatnique, par exemple, s'unit à l'iode et à l'iodùre de po* tassium simultanément, en produisant un conKpasé définie
Ce sont là des faits particuliers qu'il est intéressant de (Mer, pour ne pas fausser les idées par une simplicité d'etposltton contraire à la nature des choses; mais Ils ne donnent lieu }ilsquMci à aucune application essentielle.
k. Les composés iodurés formés conformément aux types genoux sont peu stables et se prêtent par là même à unef thultitude de réactions. On a vu, en effet, comment lesétbersiodhydriques sont devenus des instruments précieux pour obtenir les alcalis alcooliques, les radicaux métaillqdes compo^B et divers carbures d'hydrogène. Cette instabilité s'oppose evt gé^ néral à ce qu'on Jes porte à une température trop élevée; car dans ces conditions ils seraient susceptibles d'éprouver une destruction compliquée, avec formation d'iode libre, d*acide iodhydrique et de matières charbonneuses.
SECTION VII
RfiDUGTION.
Les phénomènes de réduction sont essentiellement propres à servir d'auxiliaires dans les recherches synthétiques, car ils remontent cette échelle de combustion que les réactifs ordi^ naires tendent sans cesse à descendre.
Pour montrer toute l'étendue de leurs appUcatîoos en cbiaiie organique, il sufiira de rappeler qu'elles permettent de foroi^n
avec un acide à 4 équivalents d'oxygène C^ H^ 0^
unaldéhyde C^-H*- OM
un alcool C^H^-^^O» [
un carbure C*"!!»* . }
tous corps renfermant le même nombre d'équivalents de oar* bone.
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SUescooduiseni à changer la glycérine ; C^ H^ O^
en ptopiotène * < 4 • C* H* '
en prôpylène C^'H*'
en aJccMri propy&i^e • « . * O^H^-^
ea fdcMl all^Uque C«H«0«
en propytglycol OH«0*»
I^es nômes n^éUiodes vont jusqu'à reproduire
l'alcool O W01
avee l'acide oxalique C*H*0»
En un nrtot on peut éliaiiner successivement, a> 4» ^ et jusqu'à 8 {équivalents d'oxygène dans un composé, et fixer à la placent 4» ^^-» équivalents d'hydrogène. Si l'on y joint les méthodes qui permettent de passer d'un corps compris dans une séarie à un corps compris dans une série correspondante, mais plus carbonée (t. I, p. 55» 142, 3o3, SiS), on reconnaîtra que la synthèse des composés homologues se trouve maintenant réalisée d'une manière générale par voie de réduction et suivant la même échelle qui conduisait naguère à leur destruction analytique par vole d'oxydation.
Ce qui augmente l'intérêt de semblables résultats, c'est leur analogie avec les métamorphoses qui se produisent dans les végétaux et en vertu desquels les feuilles absorbent de l'acide carbonique, et exhalent de l'oxygène, en retenant le carbone.
1. Jusqu'ici l'on ne connaît aucune méthode capable de prodaire à froid un semblable dégagement d'oxygène libre aux dé|)en$ d'une matière organique oxygénée; mais on réussit dans- un grand nombre de cas, tantôt à enlever à un composé organique tout ou partie de l'oxygène qu'il renferme, en engageant cet oxygène dans des combinaisons convenables, tantôt à fixersur le corps organique une certaine proportion d'hydrogène. Ce sont là d'ailleurs, au fond, deux ftices d'une même question ; car il suffit d'ajouter ou de retrancher à un composé déterminé les éléments de l'eau , c'est-à-dire ceux d'un corps complètement oxydé, pour ramener l'un à l'autre les deux pro^ blêmes qui précèdent.
Les phénomènes do réduction comprennent également Té-
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limination du chlore, du brome, de Tiodc fixés sur les composés organiques.
2. Les types généraux des formules qui exprimem ces diverses métamorphoses sont réciproques avec ceux qui répondent à Toxydation et à la chloruration ; ils ont été pour la plupart exposés dans le tome P**, ainsi que les méthodes de réduction applicables aux cas les plus importants. Aussi suffira-v-il de résumer ici très-brièvement les dernières- Mais, avant d'entre* dans ce détail, signalons d'abord certains caractères essentiels, relativement aux fonctions chimiques comparées des eorps oxygénés et des corps produits par leur réduction.
3. Quand cette réduction s'accoDipIlt, la fonction chimique des composés nouveaux tend en général à prendre un earactère électropositif de plus en plus prononcé : par exemple, on passe d'un acide bîbasique à un acide monobastque; deee dernier, à un aldéhyde; d'un aldéhyde, à un alcool, etc. Mais on ne connaît aucun cas dans lequel la fonction chimique tende à devenir plus électronégaiive à la suite d'une rédu<!tion; ceci n'a point lieu, même dans le cas où il existe un composé moins oxygéné ou plus hydrogéné que celui que Ton réduliet cependant plus électronégatif.
Jusqu'Ici aucun alcool renfermant 6 équivalents d'oxygène ne fournit un acide, en perdant 2 équivalents d'oxygène; aucun alcool renfermant 4 équivalents d'oxygène n'engendre un aldéhyde en perdant 2 équivalents d'oxygène-
L'alcool benzylique, C**H^O*, ne se transforme pas davan** lage en aldéhyde œnanthylique, C** H** O*, en Gxant 6 équivalents d'hydrogène; et la saligénine, C**H^O, ne devient point de l'acide œnanthylique, C** H** 0*, en vertu d'une semblable hydrogénation.
A la vérité, on peut passer assez souvent d'nn acide monobasique à un autre acide monobasique moins oxygéné; on peut même, dans un seul cas à la vérité, passer d'un alcool, k savoir l'alcool allylique. ;............ (y H«0«
à un autre alcool plus hydrogéné, à savoir l'alcool propy-
lique 0«H«O«
par Tiniermédiaire du propylène, carbure commun aux deux séries qui dérivent de ces alcools. La découverte de méthodes générales capables de réaliser de semblables métamorphoses
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présenteraii un grand inlérét; car elle permeitraii de transformer à volonté les uns dans les autres la plupart des composés qui renferment le même nombre d'équivalents de carbone.
1. La réduction d'un composé oxygéné peut s'opérer de deux manières fort différentes :
i*". On ^imine de l'oxygène ou l'on ajoute de l'hydrogènei sans loucher au carbone : le corps générateur et le composé résultant reiM'erment à la fois le même poids et le même nombre d'équivalents de cet élément ;
Qp, La réduction s'exécute avec formation d'un composé qui renferme un nombre d'équivalents de carbone moins élevé que Jte nombre contenu dans son générateur.
Eseaminons d'abord le premier cas; c'est le plus intéressant. L'élimination partielle ou totale de l'oxygène d'un composé organique peut être réalisée par voie directe ou par voie indirecte.
Opère-4*on par iroie directe, on a recours à l'action de l'hydrogène libre ou de l'hydrogène naissant. On peut encore employer des corps hydrogénés, tels que certains hydracides peu stables; ou des corps suroxydables agissant avec le concoiups de l'eau.
Par voie indirecte, le principal procédé consiste à remplacer d'abord dans le composé organique l'oxygène par du chlere, puis le chlore par de l'hydrogène; ce dernier problème rentre dans l'un de ceux qui seront traités plus loin.
2. Hydrogène libre. — L'hydrogène libre agit seulement à la température du rouge ; c'est ainsi par exemple qu'il transforme l'acide carbonique en oxyde de carbone :
CO«H-H = COh-HO.
Mais celte condition de température est si extrême, qu'elle limite l'emploi de l'hydrogène libre à des cas tout à fait exceptionnels et relatifs à des composés très-stables. * 3. Hydrogène naissant. — L'hydrogène naissant peut être produit par la pile ou par des méthodes purement chimiques. L'hydrogène électrolylique n'a guère été employé pour désoxyder les matières organiques : il est probable que ses
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effets seraient analogues à ceux qui résultent de Tusage de rhj'drogène naissant produit par voie chimique, et peut-être même plus réguliers.
Quant à cette dernière méthode, elle se réalise d'ordinaire en développant Thydrogène au mojen d'un acide et d'un métal, tel que le zinc ou le fer. On opère au sein d'une dissolution renfermant la matière que l'on veut désoxyder. C'est ainsi que l'on peut réduire à froid les composés nilrés, fixer en outre sur eux de l'hydrogène et les métamorphoser en alcalis :
C"H8AzO*-hH«= C«H'Az -h4H0.
Benzine nUréc. Pliénolammlne.
De même l'indigo 6leu C*«H» AzO»
peut fixer à froid de l'hydrogène et devenir de
l'indigo blanc O^H* AéO»J
le quinon C"H*0*
se changer en hydroquinon. C**H*0*
etc., etc.
Mais ce sont là des cas exceptionnels, quoiqu'ils soient peutêtre moins rares dans l'étude des composés à équivalent élevé qu'on ne l'a supposé jusqu'à présent.
Les réductions s'opèrent mieux si Ton attaque le métal pa^ un acide faible, que si l'on a recours à un acide puissant. Dans le dernier cas, l'action s'exerce surtout entre l'acide et le métal ; tandis que dans le premier, le composé oxygéné tend à y concourir i ce qui rapproche le résultat de ceux que l'on obtient en général par le jeu simultané de plusieurs afiilûtes s'appuyant les unes sur les autres.
Il peut être avantageux de produire l'hydrogène naissant par l'action d'un alcali, surtout si l'on opère sur un composé engagé dans une combinaison destructible par un acide. On atteint le but en faisant agir le zinc sur l'eau en présence d^un alcali, tel que la potasse ou l'ammoniaque. C'est par ce procédé qu'on transforme l'acétylène en éthylène (i) :
AcéljliDO. ^thjlènc.
(i) Hertiielot, expériences in édi Ici».
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On explique encore par raciion de l'hydrogène naissant l'une des réductions les plus profondes que Ton puisse citer, celle où Ton transforme les acides C*'H*''0*, en aldéhydes correspondants, O^Wp 0*, par suite de la distillation des sels de ces acides en présence d'un formiate. Le dernier devient un carbonate et fournit de l'hydrogène naissant :
OHK0*4- KO, UO = H« -f-C^O*, 2KO.
Formiate. Hydrate alcalin. Hydiogèae Carbonate.
C«HKO»-|-C»H»KO* = C*H'0* + CïO*, 2KO.
Forail«tB« Acétate. Ald^'hyde. Carl)onale.
4. Hydracides peu stables. Dans diverses circonstances, les hydrae idas peu stables, tels que l'acide sulfliydrique et l'acide iodhydrique peuvent agir à la façon de l'hydrogène naissant, en metunt à nu le soufre ou l'iode qu'ils renferment. C'est ainsi, par exemple, que l'acide sulfhydrique opère la transformation des composés nitrés en alcalis :
C"H«AzO'H-6HS= C^H'Az -i-4HO-|-6S,
'Bemhie mtrée. Phénoiammlne.
celle de Tindigo bleu en Indigo blanc, etc.
Quant à l'acide iodhydrique, 011 l'emploie à l'état libre ou à Tétat naissant. Libre, il peut donner lieu à des effets de réduction très-remarquables; H transforme, par exemple, l'acide balque en acide propionique, avec dépôt d'iode et formation d'eau (i] :
C«H«0« -l-2HI= C«H«0* H-2H0-|-i2.
Acide lactique. Acide propionique.
A l'état naissant, il donne lieu à des réductions plus faciles encore. Ce point a déjà été établi (2] en faisant réagir sur la glycéripe l'iodure de phosphore, c'est-à-dire une substance capable de fournir de l'acide iodhydrique sous l'influence de l'eau. L'action s'opère régulièrement avec le' triiodure de phosphore, PP, lequel répond à l'acide phosphoreux, PO^. Le biiodure, PP, est plus efficace encore, parce que sa réaction sur l'eau tend à former, non-seulement de l'acide iodhydrique,
(i) Laotmann, Annalen der Chemie und Pharmacie ^ t. CXHI, p. 217 ; 1860. (^) Bertoelot et de Lixa, Annales de Chimie et de Physique, 3^ scriCi t. XLUI, p. 267; 185?.
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mais aussi de l'hydrogène phosphore : car cet iodure, PI*, ne répond pas à Tacide phosphoreux, PO*, par sa composition.
Sous l'influence de ces agents, la glycérine C*H*0*
peut être réduite ei métamorphosée, soit en propylène C* H*
Glycérine. Propylène.
soit en éther allyliodhydrique C<^ H^ I
corps équivalent à l'alcool allylique C*H«0'
GIfcérIno. Alcool allylique.
5. Corps suroxydables, — Leur emploi exige en général le concours des éléments de l'eau et repose sur le jeu des affinités complexes. Citons comme exemple ce qui arrive lorsqu'on opère des réductions à l'aide de l'acide sulfureux ou d'un autre acide suroxydable. L'acide sulfureux prend l'oxygène de la matière organique et se change en acide sulfurique; par suite, celle-ci se trouve réduite. Souvent même les éléments de l'eau viennent concourir au résultat, en fournissant de l'hydrogène à la matière organique et de l'oxygène à l'acide sulfureux. C'est en vertu de réactions de cette nature que le dernier acide transforme les composés nitrés en alcalis, tout comme pourrait le faire l'hydrogène naissant :
C»H'AzO*-(- 3S«0t +H»0«= C»«H»Az -t- 3S>0e.
Naphlallne nitréo. Acide salfureax. Naphtatammlne . Acide edllurl^ ne.
L'acide sulfurique ainsi développé s'unità l'état naissant avec l'alcali ; de telle façon que le produit direct de la réaction constitue un acide amidosulfurique.
Les sels de protoxyde de fer, d'étain, etc., fonclionnem également comme des agents réducteurs, en vertu d'un méca* nisme analogue.
L'acide cyanbydrique exerce quelquefois une action réductrice» en s'oxydant par suite de la métamorphose en acide carbonique de l'oxyde de carbone auquel l'acide cyanhydrîque est équivalent :
C«AzHh-H«0« =C»0«H-A2H«.
O Az Hh- H« 02 -h 0« = C« 0* -h Az W.
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Rappelons enfin les réductions opérées par les inalièros organiques oxydables, par exemple celle de l'indigo sous l'influence de la glucose, agissant en présence des alcalis; celle de l'essence de térébenthine oxygénée, par le sulfate d'indigo, etc.
Les réductions de ce genre offrent un grand intérêt en raison de leur analogie avec celles qui s'effectuent au sein des tissus organisés.
Pour obtenir des phénomènes de réduction, on fait parfois intervenir des réactions compliquées, telles que celles qui se développent sous l'influence de la chaleur seule, ou avec le concours des alcalis. Dans ces réactions, le corps se partage le plus souvent en plusieurs portions de composition trèsdifférente : les unes sont plus oxygénées, les autres moins oxygénées que la substance primitive. Deux cas principaux se présentent ici.
1°. Les composés nouveaux formés par réduction peuvent renfermer encore la même proportion de carbone et d'hydrogène que les composés primitifs. Ainsi, par exemple, certains aldéhydes, chauffés à loo degrés ou même à 180 degrés, avec une solution alcoolique de potasse, fournissent l'alcool correspondant, en même temps que l'acide plus oxygéné :
!»C**H«0« -f-KO, Hp= C**H80« -+-C**H«KO*.
Aldéhyde benzo'iqoe. Alcool bensyllqao. Bensoato.
C'est en vertu d'une réaction analogue, mais plus compliquéet que la distillation des sels des acides OH^O^, forme, à côté des ca^rbonates^ divers produits moins oxygénés, et entre autres, des.oomposés isomériques avec les aldéhydes C'H'^O', et des carbures O H**.
tP'. Dans la plupart des cas, les corps organiques, décompo-' ses par la chaleur seule ou aidée du concours d'un alcali, se séparent en deux portions, toutes deux moins carbonées que le corps primitif. L'une est plus oxydée, tandis que l'autre, moins oxydée, peut être envisagée comme résultant d'un phénomène de réduction.
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Ainsi, par exemple, Tacide acétique • . ., C* H* O*
se décompose en acide carbonique, plus oxj'dé . ., .Ç*Q* I.,
et en gaz des marais, moins oxydé (?H* }
L*acide benzoïque -»,,.,.,,, .C** H* ÛV
en acide carbonique , . . , . 0,0* i
et en benzine . C^^H*.
racide salicylique , C**WPf
en acide carbonique .,..,. OO .. . i^
et en phénol C*^ H^O* )
eiCa, eiQ#
Ainsi, et par une réaction moins simple, Tacide ricino-
lique (?«H«*0«
produit de Talcool capr^iique C**H**0*
]Une réduction du même ordre, produite en vertu d^un partage semblable, résulte de l'action de la pile sur cenainR composés; par exemple les sels des acides OH*'0*', fouv-^ nissent, au pôle positif, de Tacide carbonique et un carbure (^«-tg2»-i^ et, au pôle négatif, de l'hydrogène:
C*H«KO*H-HO=(?H3H-CîO*-hK0 4-H.
Acétate. Mélhyl«.
Enfin la fermentation constitue un moyen puissant de réduction, applicable surtout aux matières sucrées, et d'autant plus précieux, que ces matières ne se prêteraient guère à Ifeiiv^ ploi des méthodes précédentes. " • ■ *
. C'est en vertu de cette action que les sucres, Ja makiiiité et la glycérine fournissent, d'un côté, de l'alcool, OH^O*, corps plus hydrogéné, et de l'autre, de l'acide carbonique, C?0*, cûrp$ plus oxydé. Les mêmes principes sucrés donnent naissance, toujours par fermentation, à l'acide butyrique, C*H*0*, corps moins oxygéné, dont la formation est également corrâative â*un dégagement d'acide carbonique. Citons enfin le chaogement de.l'acide malique,C*H*0*^ en acide suceinique, C*H*0*, "sous ririfluence des ferments.
1. On a dit tout à l'heure comment, dans un grand aombre de circonstances, au lieu de chercher à désoxyderdîredemeDt
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uii' composé organique, il est préférable de le transformer d*aboM dans nù ôoitiposé chloré ou brome, en renxplaçani les élétn^fits' de .l'eau par ceux de Thydracide (p. SgS); puiSjOn opéré la fédaction' sur le composé chloré ou brome.
^nf^ffet, la réduction des composés chlorés, c'esi-à-dîre la siéshiuiioninvene s'exécute par des méthodes plus générales et' plèfe systématiques que celles qui viennent d'être dcoriies f)0ur1es Composés oxygénés.
9. La thaleur suffit pour régénérer le gaz oléfiant, et le propylëne de leurs iodures:
n ., , ' C«H«I« = C«Hfi -h 12;
lodaro de propylène Propylëne. Iode.
mûk ce sont là des cas exceptionnels. D'ordinaire on a recours À.V^empltiî de l'hydrogène libre ou naissant et à celui des métaux.
â. L'hj^ogèoe libre s'unit au chlore des chlorures de carbone vers la température du rouge sombre ; en même temps, le carbure d'hydrogène correspondant au chlorure.de carbone mis en expérience se trouve régénéré :
C*Cl*H-H8 = OH* -h 4HC1.
Kthylène perobloré. Ethylène.
Çi^^-.proeédé $i été exposé dans le Livre I"' (p. 49) ; il r>^ ^'^i^^ plique qu'aux substances très-stables.
,i^t ]L'hydrcigàne sulfuré agit comme agent réducteur vis^àvip-,{de,cert|îns composés chlorurés, par exemple vis^*vis du SfjsqMiofaiorure, C*C1^, qu'il métamorphose en protochlorure,
. C*CI«-|-2HS = C*C1*H-2HC14-2S.
' •J.'LliydrOgène naissant est d'un emploi plus général. Il peulî *tre produit au moyen de la pile; pour en augmeriter Yéttéif on emploie le zinc comme électrode positif. En opérant convenablement, on peut changer ainsi l'acide chloracé-
Uque C*HC1»0*
en acide acétique ^ . ^ C* H* 0*
Celte méthode s'applique sans doute à la plupart des cas où t*Oh'tt affaire h des corps solubles dans Feau ou dans un liquide étmûMiem. Les( effets sont d'ailleurs difTérents, suivant que le II. 33
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liquide est maintenu neutre, acide ou alcalin. Dans tous les cas, on doit chercher à modérer le courant de telle sorte <{u*il ne donne point naissance à un dégagement d'iiydrogèoo, mais que celui-ci soit absorbé au fur et à mesure par le corps que lU>n veut réduire.
6. L'hydrogène naissant dégagé de l'eau au moyen de Tanialgame de potassium, change également Tacide chloracétiqae en acide acétique. Mais il ne réussit que vis-à-vis des oorps d'une décomposition assez facile; dans les autres cas, l'hydrogène devient libre et se perd, sans produire d'effet.
La même remarque s'applique à l'hydrogène naissant dégagé par le zinc et un acide étendu; il peut cependant changer réther allyliodhydrique C^H» I |
en propylène C*H* (
le perchlorure de carbone G*C1* }
en chloroforme C^HCP i
le sesquichlorure de carbone C*C1^
en protochlorure C*CI*.
7. Le zinc pur et l'eau seule vont plus loin encore, parce que l'hydrogène se produit ici plus difficilement que dans le cas précédent. En agissant vers 25o degrés, ces agents produisent la régénération du gaz oiéfiant, O H*, au moyen de son bromure, C*H*Br*; mais le résultat ne s'obtient par cette voie que d'une manière incomplète et irrégulière.
Les mêmes agents sont toutefois plus efficaces vis-à-vis de l'é-
Iher iodhydrique C^H^I 1
qu'ils transforment vers i8o degrés en acétène C* H* |
Enfin le zinc employé seul déplace vers i8o degrés l'iode du même éther et fournit le carbure C*H*.
Ces derniers phénomènes comprennent l'une des méthodes de réduction les plus étendues que Ton connaisse; car ils sont applicables à tous les éthers iodhydriques des alcools nionoatomiques. Cependant ils ne réussissent guère visr4-vis des composés chlorés ou bromes.
8. En général, pour déplacer le chlore et le brome, il est préférable d'employer le concours de deux affinités simultanées, équivalentes à l'emploi de l'hydrogène naissant, surtout si l'on a soin de rendre ces deux affinités solidaires et d'éviter que la décomposition de l'eau se produise indépendamment de
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Taulre réaction ; car celle indépendance des deux ptiénomènes est une circonstance défavorable, et s'oppose souvent à une substitution complète.
Pour atteindre le but, on a recours aux métaux qui ne. décomposent pas l'eau par eux-mêmes, mais qui ^ont propre^j à la décomposer par affinité complexe, avec le concours* simultané d'un comptée chloré, brome ou iodé. C'est ainsi que réther allyliodhydrique, C*H*I, réagissant sur le mercure en présence de l'acide chlorhydrique, produit à la fois du propylène, €• H*, de l'iodure de mercure et du chlorure de mercure, tous corps dont aucun ne prendrait naissafice à froid sous Tinfluence des mêmes agents employés deux à deux» Le mécanisme de ces réactions est à peu près le même quo celui en vertu duquel les chlorures de silicium ou de bore se développent dans la réaction simultanée du chlore, du charbon, et des acides borique ou siliclque, lesquels, pris deux à deux, n'exercent aucune action réciproque.
Ainsi encore le bromure d'éthylène, chauffé à 276 degrés, avec de l'eau et du cuivre, perd son brome et fournit du gaz oléliant (t. I, p. 18 et suivantes).
Comme cette dernière réaction est extrêmement lente et ne devient complète qu'au boul de trente ou quarante heures de contact des matières à 275 degrés, on a cherché à la rendre plus rapide. On y réussit en tirant parti de rinstabilité bien connue de l'iodure d'éthylène. En effet, si l'on se place dans des conditions telles, que ce composé tende à se former, on réalise plus aisément la régénération du gaz oléOant; dans ce but, il suffit de faire réagir simultanément, à 275 degrés, le bromure d'éthylène, le cuivre, Teau et l'iodure de potassium; ce dernier tend à produire de l'iodure d'éthylène pur double décomposition, et l'affinité toute spéciale de l'iode pour le ouîvre vient encore concourir à la réduction cherchée.
Dans ces conditions, la réaction est complète au bout de douze ou quinze heures; elle donne naissance à du gaz oléflanti mélangé avec un peu d'acétène, et le plus souvent avec de l'hydrogène, de l'oxyde de carbone et même de l'acide carbonique. Les derniers gaz résultent d'une décomposition secondaire.
Si Ton supprime le cuivre d^ns cette réaction, en se bor-
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nanl à faire agir le bromure organique sur l'iodure de potassium en présence de l'eau, on oblienl, comme produit principal de l'acéiène, C*H^, c esl-à-dire un composé dans lequel le brome du corps primitif se trouve remplacé par de l'hydrogène.
Ces actions réductrices opérées sous l'influence de l'iodure de potassium et de Teau doivent être rapprochées de celles qu'e?cercent Tacide iodhydrique et de l'iodure de phosphore, et semblent dues aux mêmes causes générales, agissant en vertu de mécanismes pareils.
Les mêmes réactions s'appliquent aux bromures
de propylène C^ H* Br*
de butylène C* H* Br*
d'amylène C*«H"Br«
et permettent de les changer à volonté en
propylène C^ H^
butylène C» H»
amylêne C*«H"
etc.
Les mêmes bromures fournissent également le propionène, C«H8, le butyrène, OW\ etc.
On peut encore, par les mêmes méthodes, avec le chloroforme (?HCl» j
et le perchlorure de carbone ... (?Cl* >
obtenir du gaz des marais C*H* )
Avec le propylène bibromé C^H*Br*
le bromure de propylène brome I rsHs BrS
et son isohière, l'isotribromhydrine ) l
aussi bien qu'avec la trichlorhydrine C^H^Cl' /
on produit du propylène C^H* I
et du propionène C^H^ |
9. Ces diverses méthodes permettent en général d'éliminer le chlore, le brome, l'iode contenu dans un composé et de les remplacer par de l'hydrogène. Elles s'appliquent également aux composés oxygénés ;' car on passe à volonté d'un corps oxygéné à un corps chloruré ou bromure équivalent, en y remplaçant les éléments de l'eau par ceux de l'acide chlorhydrique ou de l'acide bromhydrique. Les applications générales de ce dernier procédé ont été développées dans le tome i'*" avec trop de détails pour qu'il soit ytile d'y revenir id.
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FIXAFIOX PE l'aZOTK, Dl" SOI FRE, Pt PHOSPHORE, PEJ» MÉTAIX, EIC,
ET ÉLIMINATION PES MÊMES ÉLÉMENTS
Fixation et élimination de l\izote,
. 1. La fixation de l'azote sur les composés organiques offre un grand intérêt, en raison de l'existence naturelle d'une multitude de combinaisons azotées.
y Dans les composés artificiels, cette fixation s'opère sous deux formes principales, savoir sous forme de composé hydrogéné (ammoniaque et amides) et sous forme de composé oxygéné (acides nitrique et nitreux).
Quant au mode suivant lequel la fixation de l'azote s'opère dans les végétaux, il est encore controversé. Elle semble s'effectuer^ en général, sous une seule des deux formes essentielles qui viennent d'être déflnies: tous les composés azotés naturels dérivent en définitive de l'ammoniaque. Du moins, on est conduit à l'admettre par les épreuves analytiques; car la décomposition de ces principes par l'hydrate de potasse fournit sous iorme d'ammoniaque toui l'azote qu'ils renferment. Remarquons d'ailleurs que l'origine directe des composés azotés naturels peut être empruntée à trois sources distinctes:
1"^. Ils peuvent préexister dans un engrais ou dans le sol, ou dériver d'un tel produit préexistant;
2''. Ils peuvent être produits par la réaction de l'azote libre sur les maj[ières humoïdes, contenues dans le sol, en vertu d'une action équivalente à celle de l'hydrogène naissant;
3®. Enfin, ils peuvent prendre naissaace aux dépens des nitrates préexistants dans le sol, et produits, soit par la nitrification^ soit par la réaction de l'azote sur l'oxygène ozonisé.
2. La fixation de l'ammoniaque sur les principes organiques forme des nlmlis oi des amides^ toujours analogues et souvent.
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identiques avec les composés naturels. Ce point a été développé ailleurs avec de longs détails (i).
On a égalefnent étudié dans le premier volume les méthodes par lesquelles s'effectue la formation des diverses combinaisons dérivées de l'ammoniaque, et celles sur lesquelles on s'appuie pour en éliminer l'ammoniaque, tantôt par vole directe, tantôt par la destruction de ses éléments.
3. La formation des composés qui dérivent de l'acide nitrique s'opère directement, à l'aide de la réaction de cet acide, tantôt libre, tantôt naissant, tantôt isolé, tantôt mêlé avec l'acide sulfurique, sur les composés organiques. Les types des formules de ces composés ont été également signalés dans le premier volume. On rappellera seulement que l'on a été conduit à distinguer parmi ces composés deux catégories essentiellement distinctes, savoir les combinaisons nitriques, c'est-à-dire les éthers véritables qui peuvent reproduire leui^ générateurs sous l'influence des alcalis ; et les composés nitrés, lesquels sont privés de cette propriété.
Les premières peuvent renfermer jusqu'à 6 équivalents d'acide nitrique; les seconds dérivent de i, 2, 3 équivalents au plus du même acide.
4. Quant aux composés dérivés de l'acide nitreux. Ils se rattachent à deux catégories semblables. Les uns sont des éthers nitreux, qui reproduisent leurs générateurs sous l'influence des agents d'hydratation; tandis que les autres sont des eomposés nîtrosés, qui ne régénèrent point sows Tinfloence des alcalis les principes dont ils doivent. Les composés nîtr^és se forment, tantôt par l'oxydation incomplète d'un dérhré ammo^ niaeal, tantôt par la réduction incomplète d'un dérivé nitré, ce qui arrive notamment dans la réaction d'une solution alcoolique de potasse sur ces dérivés (2),
5. Pour éliminer l'aaote contenu dans un dérivé nitré ou nltrosé et reproduire son générateur, voici CQinment on opère : On élimine d'abord l'oxygène à l'aide des agenfts réducteurs et Ton change le composé nitré en un alcali dérivé de l'ammoniaque. Le problème rentre alors dans l*tindes pré-
Ci) T. I, p. 358-.'|i/|.
(j) T. I, p. 4^3 et suivantes.
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cédenis, savoir la séparalion de l'azote contenu dans un com^ l>osé ammoniacal. Mais quand on a chassé l'azote du dernier composé» le principe reproduit diffère du générateur primitif par 2 équivalents d'oxygène ajoutés; ainsi la benzine. CH*
fournit la benzine nitrée D^ H^ Az 0^
celle-ci de la pbénoianunine C<* U'' Az
laquelle enfin régénère le phénol C** U^C>^
Arrivé à ce terme, il devient donc nécessaire de recourir aux méthodes de réduction pour éliminer Toxygène excédant et pour revenir définitivement au principe qui a servi à Torigine à former le composé nitré ou nitrosé. On voit par quels détours réguliers s'effectue cette régénération.
Fixation et éli mi nation du soufre,
1. La fixation des divers corps simples, autres que loxygènc, le cblore, l'hydrogène et l'azote, présente en général moins d'intérêt, si ce n'est comme méthode intermédiaire appliquée à la formation définitive de composés organiques qui ne renferment point ces éléments. Cependant plusieurs combinaisons naturelles contiennent du soufre et môme du pliosphore.
On a vu d'ailleurs que la synthèse trouve plus d'une ressntirce dans l'emploi des composés sulfurés, parce que les combinaisons sullhydriques fournissent un passage,, précieux pour arriver à la formation des composés oxygénés : leur mobilUé et l'absence d'affinités énergiques qui caractérisent \i\ soufre et l'hydrogène sulfuré, offrent des avantages que ne présentent point le chlore et l'acide chlorhydrtque. A cet égard an n'a point assez tiré parti des composés sulfurés dans les recherches synthétiques.
3. Le soufre peut être fixé en nature ou bien sous forme de roroposé oxygéné.
La production des composés sulfurés par la réaction directe du soufre sur les matières organiques a été peu étudiée. Elle se réalise à froid avec certains radicaux métalliques composés, agissant comme les métaux simples pour former des sulfures.
Divers principes peu volatils, les huiles grasses, par exemfde, distillés avec du soufre, fournissent des composés sulfurés assez curieux, mais encore mal connus et dont la relation vis-à-vis des corps générateurs parait fort compliquée.
3. La fixation du soufre sous forme de composés hjdrcugénés équivaut à une combinaison directe de Thydrogène sulfuré ou du polysulfure d'hydrogène avec les principes organiques : elle a déjà été développée à ce point de vue. C'est par elle que la synthèse des essences d'ail et de moutarde s'est trouvée r^- Usée.
Rappelons ici que Talbumine et les corps analogues renferment du soufre éliminable par les alcalis sous forme de sulfure; ce qui fournit une induction analytique de quelque importance, relativement à leur constitution.
4. Les composés oxygénés du soufre, employés soit à Tétat libre, soit à l'état naissant, peuvent s'unir aux matières oi^ganiques et produire une grande variété de combinaisons. Les unes sont analogues aux termes des séries thioniques, mais encore peu étudiées; tels sont les corps formés par la réaction de l'acide sulfureux sur le zinc-éthyle, sur l'acide opianiquei sur les aldéhydes, etc. (i). .
On connaît mieux les combinaisons obtenues au moyen de l'acide sulfurique , tous corps dont l'étude a déjà été exposée systématiquement [2]. On rappellera que la taurine a été formée synthétiquement par leur moyen, et que l'acide glycérisulfurique, produit d'abord artificiellement, a été retrouvé ultérieurement au sein des liquides de l'économie animale.
5. Diverses combinaisons analogues et dérivées, comme les précédentes, des composés oxygénés du soufre, s'obtiçnaent par Toxydation des combinaisons dérivées de l'hydrogène sulfuré. C'est ainsi que l'alcool disullhydrique C*H^S*
oxydé par l'acide nitrique, engendre l'acide acéténosulfurique C*H^S^O^
Or ce dernier acide peut être regardé comme une combinai* son d'acétène, C* H*, et d'acide sulfurique. S* 0*, comparable à l'acide benzinosulfurique, C**H*S^0*. .
(i; T. I, p. 267, a85, etc.
(3) T, 1, p. 198, 212, 23*^, 279, 323, 333, 346, 47^1 etc.
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Hccîproquement, les dérivés des composés oxygénés du soufre peuvent quelquefois, sous Tinfluence des agents réducteurs ou de la distillation sèche, se transformer en dérivés des composés hydrogénés.
6. L'élimination du soufre contenu dans un composé organique s'opère suivant plusieurs méthodes distinctes.
i'*. Si le corps dérive de Thydrogène sulfuré, on réussit souvent à échanger cet hydracide contre de Teau, c'est-à-dire le soufre contre de l'oxygène, par l'emploi des alcalis ou des oxydes métalliques; on revient ainsi aux générateurs.
2^i Dans d'autres cas, on procède par oxydation, de façon à brûler le soufre, sans cependant brûler le carbone.
3*^. Les combinaisons sulfhydriques peuvent quelquefois perdre leur soufre par le fait d'une distillation sèche ; voilà
comment le benzylal disulfhydrique C**H*S'
se transforme en stilbène O* H*
Ce changement résulte d'une destruction compliquée produite sous rinfluence de la chaleur.
On peut même opérer certaines réductions par l'action de l'hydrogène naissant et d'un métal, en opérant à la température du rouge sombre, comme on l'observe dans la transformation
du sulfure de carbone C S*
en ga55 des marais (i) •. C*U*
Enfin ce même hydrogène naissant, produit dans la réaction du zinc et des acides dilués, agit d'une façon analogue dès la température ordinaire, lorsqu'il métamorphose le sulfure dû
carbone C*S*
en hydrocarbure de soufre (2) C H*S'
4*. Sîle corps sulfuré dérive de l'acide sulfurique, on réussit parfois à éliminer cet acide par les alcalis ou par les agents d'hydratation, comme les acides éthylsulfurique et glycérisulfurique en fournissent des exemples.
L'acide éthylènodisulfurique perd également ainsi la moitié du soiifre qu'il contient et fournit l'acide éthyiènosulfurique :
C*H«S*0** -h2K0= C*HeS«0? -f- 2 (K0,S03);
Acide étbrIènodUnirarfqoe. Aelde étli^lèDOsulfurlque
(i) T. 1, p. 3'i et suivantes.
{1) Girard, Cont/f tes rendus, t. XLIIf, p. Sgfi; i85().
mais l'auire moitié résisto , l'acide éthylènosulfurique n'éiani pas dcdoublable sous rinfliience des agents d'hydratation.
Dans cette circonstance, comme dans la plupart de celliîs où Ton a affaire aux dérivés de Tacide sulfurique anhydre, on n'élimine point le soufre, si ce n'est dans des conditions de destruction totale.
Fixation et élimination du phosphore,
1. Le phosphore se rencontre dans certains composés organiques naturel^, particulièrement dans les corps gras constitutifs de l'œuf et du système nerveux; mais il est probable qu'il s'y trouve exclusivement sous la forme de composés dérivés de Tacide phosphorique [voir t. II, p. 4^).
Le phosphore, élément plus actif que l'azote, pout entrer en combinaison avec les matières organiques, soit directe* ment, soit à l'état de composés hydrogénés ou de phosphures métalliques, soit à l'état de composés chlorurés, etc., soit enûn à l'état de composés oxygénés et particulièrement d'acide phosphorique libre ou naissant*
2. Parmi les composés que le phosphore produit directement, on rappellera seulement ceux qu'il forme avec l'acétone. Us sont d'ailleurs peu connus jusqu'ici, et l'oxygène de l'air {tarait concourir à leur formation.
3. Si l'on a recours à l'hydrogène phosphore ou aux phosphures métalliques, leur réaction sur les composés organiques chlorés, bromes, etc., produit des amides et des alcalis phosphores, tous semblables aux amides et aux alcalis aiotés [voir 1. 1, p. 258, afo).
Ces mêmes alcalis se produisent aussi dans des condlUons inverses des précédentes, c'est-à-dire en présentant le phosphore uni avec un élément électronégatif (chlorure de phosphore), au composé organique renfermant un élément électropositif (zinc-éihyle).
4. C'est en vertu d'une autre réaction exercée par les chlorures de phosphore, PCl^, PCI^, que l'on peut fixer le phosphore à l'état de composé oxygéné, c'est-à-dire d'acide phosphoreux ou d'acide phosphorique.
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Oj»pduiaM8fiicoinbîEfe6rdirecieiiient ces oxacides, et par^ieu-lièrement le dernier, avec les principes organiques. C'est ainsi qu'il s'unit aux alcocds» à la glycérine, à l'essence de bergamote, etc., et produit en générai des combinaisons analogues aux éibeiis.
5. A la fixation du phosphore répond le problème réciproque, savoir son élimination du sein des composés qui le renferment. Elle s'opère aisément lorsqu'il s'agit des dérivés de l'acide phosphorique; les agents d'hydratation suffisent à cet effet. Quant aux composés dérivés des hydrogènes phosphores, le défaut d'affinités directes bien caractérisées entre ces hydrures et d'autres substances définies ne permet point de les élimâner purement et simplement, comme s'il s'agissait de Tfaydrogène sulfuré ; mais l'emploi des agents d'oxydation conduira sans doute à résoudre ce problème, qui n'a guère été abordé jusqu'à présent.
6. L'arsenic, élément analogue au phosphore, sMntroduît dans les composés organiques d'une manière analogue.
On a donné les types de ses dérivés et on a dit comme ils pouvaient être éliminés du sein des radicaux métalliques composés (t. I, p. 258, a6i, 264, 265, etc.).
Fixation et élimination des métaux.
Les métaux proprement dits, c'est-à-dire le potassium, le sodium , le zinc, le cadmium, l'étain, rantia>oine, le plomb, le bismuth, le mercure, etc., peuvent être unis avec les matières organiques, tantôt à l'état salin, ce qui ne donne lieu à a«ieane. remarque particulière; tantôt à l'état de cyanures compUqQés : tantôt enfin à l'état de radicaux métalliques composés, dont la composition, la génératioii et la destruction ont été exposées dans le lome V" (p. 969 et suivantes).
Ces composés métalliques n'ont point jusqu'ici d'emploi direct dans les recherches synthétiques; mais leurs affinités pttissantes et actives dès la température ordinaire semblent les appeler à jouer un rôle indirect d'une grande importance. C'est ainsi que le zinc- cthylc, C* H^Zn, corps décomposabic par
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l'eau avec l'ormalion d'acétène, C* H*, est un intermédiaire tiUli> pour la substiiution de l'hydrogène à i'iode dans Télher kwlhv drique, C*I1^I; par suiie, il fournil un moyen pour réaliser la désoxydalion de l'alcool, C*H*0*,
On a vu aussi comment le composé C* H*K absorbe rapidement l'acide carbonique et se change en propionaie.
SECTION IX
nÊCOMPOSITIO>'S COMPLIQUÉES.
Parmi les transformations que peuvent éprouver les matières organiques, il en est un certain nombre qui ne rentrent nettement dans aucune des catégories précédentes, parce que les relations qui existent entre les générateurs et leurs produits ne peuvent plus être précisées par une équation simple, caractéristique et conforme, à l'expérience.
Malgré leur complication, ces décompositions sont pourlam dignes de quelque intérêt; car elles offrent plus d'une res* source à la synthèse, tant par les indices analytiques qu'elles fournissent, que par les condensations moléculaires qu'elles déterminent et qui deviennent l'origine de corps dont réq«rvalent est supérieur à celui de leurs générateurs. C'est là ce qui a décidé à signaler ici ces diverses formations.
Au point de vue analytique, il suffira de rappeler comiMnt la production des carbures 0"H**, des aldéhydes C»«H*»0*, et des acides C*" H*" O, caractérise les corps qui dérivent 4es alcools fondamentaux; comment aussi la formation abondante du phénol, C** H* 0*, de la benzine, C" H*, et celle de leurs dérivés chlorés, nitrés, ammoniacaux, etc., caractérise les séries benzoïque, salicylique, cinnamique, cyménique, indigotique, etc., et les distingue des séries précédentes.
On peut également tirer un grand parti de ces phénomènes dans les recherches synthétiques, toutes les fois que l'on réussit à former, avec les corps qui résultent d'une destruction- compliquée, des principes analogues aux générateurs primicii«,
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appartenant aux mêmeâ séries générales, miaîs susceptibles de fournir des nouveaux dérivés dans lesquels^ l'équivalent demeure avec sa complication acquise.
Voilà précisément ce qui a été réalisé avec les carbures alcDoUques produits dans la distillation sèche, comme on l'a développé dans le premier livre. A ce même point de vue, les matières humoïdes, négligées jusqu'ici en raison de la difficulté que présente leur étude, pourront prendre une grande importance. Et cette prévision acquiert une certaine vraisemblance, si 1 on considère leur analogie avec les principes humoîdes contenus dans le sol et auxquels la végétation en^prunte une partie de ses aliments.
Les transformations compliquées se développent en général toutes les fois qu'une matière organique est détruite par une cause violente ou brusquement appliquée. Dans ces conditions, la pius tofie portion se change en composés plus simples que leur générateur et qu'il est permis de rattacher aux catégories précédentes; une autre portion produit des composés plus simples» mais qui ne s'en déduisent point avec évidence; enfm une dernière partie donne naissance à des substances dont la relation avec le corps primitif ne présente en apparence rien de direct» et qui sont plus compliquées que lui.
On peut obtenir de semblables résultats par l'action de \ù chaleur, par celle des acides, par celle des alcalis, enfin, par le jE^it d'un certain nombre de décompositions lentes et pour ainsi dire spontanées, opérées sous l'influence de l'oxygène de l'air.
Énumérons quelques exemples de ces métamorphoses, afin de définir et de préciser les idées; puis nous chercherons à établir comment les décompositions compliquées peuvent résultee^de la coexistence de plusieurs métamorphoses simples.
1. En première ligne vient la distillation sèche des matières organiques. Remontant jusqu'aux éléments et les faisant réagir à l'état naissant, elle engendre des composés très-divers.
â. Soit, par exemple, l'acide acétique, C*H*0*.
1*^. 11 donne naissance au formène et à l'acétone, c'est-à-dire
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à des corps dont la produciion se raiiache à des relations simples el régulières :
Acide acétique Forméne
2**. Il peui engendrer de Toxyde de carbone» de l*hydrogèiie, de Teau, de Télhylène, C*H*, tous corps plus simples que Taeide acétique, mais s*en déduisant moins-régulièrement.
3". Enfin il produit du propylène C* IP
du butylène , . O^ H«
de Taraylène CWH««
de la benzine ' C**H'
de la naphtaline (?0H*
etc.; c'est-à-dire des carbures d'hydrogène qui présentent dans leur équivalent une proportion de carbone plus considérable que le corps primitif et qui sont susceptibles de former en réalité des dérivés plus élevés, et même dei^ acides analogues aux corps primitifs, mais plus condensés.
En effet ces carbures d'hydrogène peuvent engendrer les
acides propionique C* H* 0*
buijrique C» H» 0*
valérique C«*H*^0*
caproïque C" H«0*
tous corps analogues à l'acide acétique, mais plus compUqués.
Ces phénomènes sont très-généraux, car ils se présentent dans la distillation .des sels alcalins de tous les acides OIl^'O^.
De même l'alcool ordinaire C* H'O
décomposé par la chaleur rouge, peut fournir :
I». De l'eau et du gaz oléiiant C* H*
formés en vertu d'une équation régulière;
2". Du quadricarbure d'hydrogène C* JI'
de l'aldéhyde C* HH)^
du formène G* H'
de l'oxyde de carbone C* 0*
etc., tous corps-plus simples que l'alcool, mais qui s'en déduisent moins régulièrement que le gaz oléfiant;
S"". L'alcool engendre encore de la benzine C*>H^
du phénol C«H«0«
et de la naphtaline C^H*
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c*esl-JHllre des corps dont l'équlvalenl est beaucoup plus élevé que celui de leur générateur.
4. C'est en vertu d'un mécanisme analogue que les sucres se changent par l'action de la chaleur, vers 200 degrés, en diverses matières noires et déshydratées dont l'équivalent est frfus élevé que celui des sucres eux-mêmes.
Bans des conditions du même ordre
l'acide tartrique C«H«0«
fournit, non-«eulement de l'acide pyruvique C*H*0*
lequel résulte d'une métamorphose régulière, mais
a«ssi de l'acide pyrotartrique C^*H»0»
dont l'équivalent en carbone est plus élevé que celui de l'acide tartrique.
l'acide lactique C« H«0«
donne naissance, non-seulement à l'aldéhyde ..... C* H* 0*
à Feau et à l'oxyde de carbone, tous corps formés
en vertu d'une équation régulière; mais il produit
aussi de l'acide citraconique €*• H* 0*
6. Enfin sous cette même influence de la chaleur, les composés chlorés, les composés bromes et surtout les composés iodés, engendrent souvent des matières humoTdes et dont l'équivalent paratt être fort élevé.
Citons comme plus caractéristiques encore et mieux définies les métamorphoses en vertudesquelles le perchlorure do
carbone C* Cl*
produit du protochlorure de carbone C* Cl*
du sesquichlorure de carboire C* Cl*
et du chlorure de naphtaline perchlorée C^CV^
i. L'action de l'acide sulfurique n'est pas moins propre que celle de la chaleur à produire des composés plus compliqués que leurs générateurs.
Tels sont les carbures polymériques, qui dérivent de certains carbures simples modifiés sous Finiluence de cet acide (voir le Chapilre IV); les huiles douces de vin, produits secondaires formés par l'alcool dans la préparation de Téiher et
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du gaz oléQanti les carbures plus condeasés ^oe l'MnyèèM fournis par ralcool amylique» etc. - '•
On citera égalemeni la formation des matières humoïdes* soit aux dépens des matières sucrées qui les produisent) dès la teii^ pérature ordinaire; soit même aux dépens d'une maUère orgi»^ nique quelconque chauffée avec un grand excès d'acide sulr furique concentré à une température supérieureàioo degrés.
Tous ces corps ont été peu étudiés; mais cepeodani en a pu reconoattre, dans un grand nombre de cas, qu'ils possèdent un équivalent plus élevé que celui de leurs généixiteurs* ,
Rappelons enfin la formation d'une petite quaolilé 4e
propylène ■ . C^H^
et de propionène ,. >C*H^
au moyen de l'acétone - . C* H*^ O*
chauffé avec l'acide sulfurique. £n apparence ces carbiares^ne sont pas plus compliqués que l'acétone; car Us reofermcAt la même proportion de carbone dans leur équivalent; mais 1^ dérivés; normaux de l'acétone retombent en général dans la série acétique, tandis que ceux du propylène apparti^oent à une série plus élevée.
2. L'acMe sulfurique n'est point le seul corps aple a pro> duire de telles complications; les autres acides et les chlorures xr^étalliques y sont également propres, quoique dans des cqn- (;f|ti|Ons beaucoup plus exceptionnelles.
, Ainsi le chlorure de zinc produit avec les alcools une carr taine proportion de carbures plus condensés que le carbure Qormal ;, l'acide chlorhydrique concentré change à froid les sucres en matières humoîdes; il métamorphose à aoo degrés la glycérine de la même manière.
3. L'acide nitrique, en exerçant son action oxydante sur les essences, donne naissance à une certaine proportion de résines nitrées plus compliquées que leurs générateurs.
4. Les alcalis, aussi bien que les acides, sont aptes à provoquer de telles complications. II. suffira de citer le cHangement des sucres en matières ulmiques sous leur influence; la résiniflcation des aldéhydes; la formation de l'acide mêla-
nique C^IPOw
aux dépenade l'aldéhyde salicylique C** H'O*
la production des acides croconique et rhodizonique par le
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im et ('oxyde de carbone ; U formation des maiièrei h«imoTdeis, aux dépens de Téther nitrique traité à* foo degrés frar k potaBae aqueuse; celle de substances analogues, au moyen des- commuées perr hlorés, traités par la potasse en solution alcoolique; celle enfin d'un acide comparable à l'acide valé^ lique, obtenu en traitant ;ra!cool par l'iode el par la potasse ainoltanéHient, etc.
5» Lee «étions lentes et faibles elles-mêmes peuvent donner naissance à des effets du même ordre, soit par hydratation, soit par oxydation. C* est ce que prouve la décomposition spontanée des solutions de cyanogène et d'acide cyanhydrique, avec protfuction de principes bruns et humoïdes; la résinificaiion graduelle des carbures d'hydrogène liquides sous l'Influence de Poxygène humide, etc.
6. Peut-être est-ce k des complications semblables, c'est-àdire à la formation de produits secondaires à équivalent élevé, qu'll'feut attribuer dans certains cas un phénomène bien souvent remarqué, à savoir la résistance que les dernières portions d*an composé opposent à une métamorphose définie subie par la presque totalité de la masse.
T. Citons enfin les produits divers et compliqués engendrés simultanément parles fermentations ; par exemple, l'acide
succînique C* H* 0*
et la glycérine C«H«()«
produits en même temps que l'alcool et l'acide carbonique, atiX dépens des sucres soumis à l'action de la levure de bièr^;
les alcools amylique C*» H^^O*
et butylîque C« H*»0«
produits sous une influence analogue; etc.
Après avoir exposé les faits les plus généraux et les plus renwii'quables de décomposition compliquée, il reste a dire comment ces faits peuvent être expliqués, et comment ils peuvent èire ramenés, malgré leur irrégularité apparente, aux mêmes relations générales qui président à la formation des dérivés normaux.
II
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En général, la formation des dérivés compliqués peut éire conçue de Irois manières dislincies :
I". Ils rcsuUenl des conditions de stabilité dont l'influence prépondérante détermine la formation de tel ou tel corps déterminé, toutes les fois que ses éléments se trouvent dans les circonstances favorables à leur combinaison. C'est en vertu de ces conditions de stabilité que prennent naissance l'eau et l'acide carbonique, ces produits normaux d'une multitude de décompositions simples.
En vertu de conditions semblables, le quadricarbure, C*H*, la benzine, G*' H*, et surtout la naphtaline, C*^H*, se forment, toutes les fois qu'un composé organique peu oxygéné est soumis à l'influence d'une température rouge. Dans ce cas, il n'y a évidemment aucune relation nécessaire entre le corps générateur et son dérivé.
2°. Les dérivés compliqués peuvent être les résidus nécessaires d'un certain nombre de composés formés en vertu de relations plus simples. Ils résultent du jeu des mêmes forces, et leur production ne saurait être évitée, car elle est liée à l'essence même de la réaction.
Tel est le caractère que l'on a semblé attribuer dans ces derniers temps à la formation de la glycérine et à celle de l'acide succinique dans la fermentation alcoolique des sucres» provoquée par la levure de bière.
On peut ramener à la même explication la production de Tâcide citraconique aux dépens de l'acide lactique. Celte production semble liée à celle de l'acide carbonique. En effet, l'acide lactique se décompose normalement en aldéhyde, eau et oxyde de carbone :
C«H«06 =C*H*0«-hC«0«H-H>0«.
Acide Ifirliqae. Aldéhyde
Mais en même temps se dégage de l'acide carbonique. Or la formation d'une certaine proportion de ce composé simple, plus oxydé que l'oxyde de carbone, est accompagnée nécessaîrementparcelle d'un produit complémentaire, plus hydrogénéque la somme des éléments de l'aldéhyde et de l'oxyde de caii>one : (;'est l'acide citraconique. Ce corps est un résidu renferoHint les
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éléments de i éqoivaleni d'aldéhyde^ de 3 doubles équivalents d'oxyde de carbone et de i double équivalent d'hydrogène :
Acide lacUqae. Aldéhyde. Oxyde de carbone. Ean.
AMébjde. Oxyde de c«rbooe • Hydrogène. Acide cliraoonique
4C«H«0« = 3C*H*0*-h C«0* -h3H«0«-+- C«oH«0».
Aolde lactlqua. Aldébyde. Acide carbonique. Ea«. Aelde citraconique .
3®. La formation des dérivés compliqués semble résulter, dans la plupart des cas, de la réaction réciproque des corps qui devraient être produits par des équations simples et régulières. Celte action s'exerce d'autant mieux, qu'elle a lieu dans les conditions de l'état naissant et que d'ordinaire elle est due à ces affinités plus caractérisées que les matières organiques acquièrent à une température supérieure à 200 degrés.
Dans ces conditions, on observe seulement les produits ultimes des réactions qui se sont combinées les unes avec les autres et pour ainsi dire superposées. On voit que cette explication tend à ramener la formation des composés compliqués aux mêmes principes généraux que Celle des composés simples et réguliers.
Nous allons en faire l'application à quelques-uns des faits qui ont été signalés ci-dessus.
(a). Soit la décomposition du perchiorure de carbone, C« Cl*, Tune des plus nettes, en raison du caractère binaire du composé. Dans la formation du sesquichlorure, 2 équivalents se réunissent, en perdant un quart de leur chlore :
2C*Cl* = C*C1« -+-CI».
Pe rcblorure . SeiquicUorare .
Le sesquichlorure lui-même, sous l'influence de la chaleur, peut perdre un tiers de son chlore, en dévenant du protochlorure :
SeHBlcManire. Protooblorare.
EnOn 5 équivalents de protochlorure peuvent à leur tour se
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réunir, en perdant la moitié de leur chlore, de façon à engendrer le chlorure de naphtaline petchlorée :
5C*C1* = (?oCl*o -i-Cl*^
Protochlornre . Cblorare de naphtaline perchlorée.
(6). La formation des matières humoïdes qui diffèrent des sucres par les éléments de Teau, s'explique par des considérations tout à fait du même ordre et tirées de la déshydratation graduelle des composés successifs (voir p. 3i8 et 3at]«
(c). Venons à la décomposition de Tacide tartrique. i é()ufvalent de cet acide perd de Teau et de l'acide carbonique, C*0*, en devenant de l'acide pyruvique, C*H*0^ :
On conçoit que ce dernier perde à son tour i double équi* talent d'acide carboniquç, et se change en un composé nou* veau, C*H*Oî(i) :
lequel, au lieu de se dégager, se combinerait à l'état naissant avec une portion de l'acide pyruvique; d'où résulterait l'acide pyrotartrique :
(d). Les produits engendrés par l'alcool se représentent d'une manière analogue. D'un côté, la formation des composés plus simples, tels que l'aldéhyde, le quadricarbure, le formène, l'oxyde de carbone, semble résulter d'équations régulières, s'accomplissant d'une manière simultanée sur une portion du corps qui se décompose :
Aldéhjrde. Alcool.
Qoadricarbore . A Icool .
Formène. Oxyde de carbone Alcool.
(i) Ce corps, que Ton n*a point encore recherché parmi les dérivés pyrogénés de Tacide tartrique, présenterait la composition de l'aldéhyde, de Téther çlycolique et de Talcool acétylique.
DÉCOMPOSITIONS COMPLIQUÉES
D'autre part, les produits plus compliqués peuvent être décrives des précédents, de Taldéhyde par exemple :
Beuln*. Aldéhyde
Phénol. Aldéhyde.
Enfîn la naphtaline se rattache peut-être à une destruction de la benzin e naissante :
NilMitaliBe. Benslae. Gu oléSani.
Remarquons» d'ailleurs, que l'on expose ici ces équations pour caractériser plus nettement l'idée générale, mais sans prétendre que ce soient dans tous les cas les relations véritables qui expriment les métamorphoses. C'est à l'expérience seule qu'il appartient de préciser la nature réelle de ces der^ nières.
ACTIONS DE CONTACT ET FERMENTATIONS
SECTION PREMIERE
DEg ACTIONS DE CONTACT EN GÉNÉRAL.
Nous avons groupé dans ce Chapitre, sous 1^ dénomination A*aeiions de contact, un grand nombre de phénomènes trèsimportants, bien qu'ils aient été généralement négligés et méconnus ; ils se rencontrent à chaque pas en chimie organique, et ce sont eux qui président à presque toutes les transformations de la matière dans les êtres vivants. En effet, la plupart des phénomènes chimiques s'y accomplissent sous Tinfluence du contact de certaine^ membranes et de certains tissus organisés, dont la structure délicate exclut toute réaction violente. Aussi la reproduction des principes immédiats naturels et surtout Timitation artificielle des métamorphoses qui se développent au sein des végétaux et des animaux doivent-elles tirer leurs ressources les plus fécondes de l'emploi des actions de contact.
On justiflera par des preuves directes l'importance qu'on doit leur attribuer au point de vue synthétique, en établissant combien sont nombreux les cas où leur influence préside à l'hydratation, à la déshydratation, au dédoublement et à la modification isomérique des principes organiques, soit naturels, soit artificiels, tels que les alcools, les sucres, les essences, les carbures d'hydrogène, les corps gras neutres, les amides, les saccharides, etc.
Nous dirons d'abord quelle est la signification précise du mot action de contact, et à quels caractères on reconnaît les faits qui doivent être rangés dans cette catégorie. Puis nous mon-
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trerons comment ces actions peuvent être conçues en général comme produites par le jeu des forces moléculaices qui déterminent les phénomènes chimiques ordinaires, mais sans préciser tout d'abord la direction exacte des métamorphoses. Avant d'aller plus loin, nous passerons en revue les principales actions de contact, en nous attachant surtout à celles que Ton observe en chimie organique, et nous terminerons en proposant une théorie nouvelle et générale, destinée à ramener l'interprétation et la prévision des effets de contact à la connaissance des effets normaux dus aux affmités proprement dites. Cette théorie s'applique avec une grande netteté à une multitude de phénomènes dont elle permet d'annoncer Texislence et la direction déterminée; et elle représente la plupart des autres avec beaucoup de vraisemblance.
La plupart des phénomènes chimiques résultent de l'action réciproque de deux substances distinctes, qui se transforment toutes les deux; soit qu'elles s'unissent purement et simplem«aW en formant un composé unique, comme il arrive dans la réaciion du gaz oléfiant sur l'acide iodhydrique, ou dans celle de l'oxygène sur l'aldéhyde; soit que plusieurs corps nouv.6aux résultent de leur mise en œuvre, comme on l'observe dans la réaction du nitrate de baryte sur le sulfate de soude, ou dans celle de l'acide oxalique sur l'acide permanganique. Dans ce$ deux cas fondamentaux, aucun des êtres primitifs ne se retrouve à la fin de l'expérience dans l'état où il était d'abord ; mais on obtient des substances nouvelles, formées par une association différente des mêmes éléments, et généralement telles, que Tune d'elles, au moins, renferme des corps simples. empruntés aux deux principes qui ont réagi : Téther iodhydrîqtie contient (a totalité des éléments de Téthylène et de l'acide iodhydrîque; le sulfate de baryte tire une partie de ses éléments du sulfate de soude et une autre partie du nitrate de barvte.
Cependant il n'en est point toujours ainsi : dans certains cas, un seul des deax corps mis en présence se modifie ou se décompose, tandis que l'autre se retrouve â la un de lexpé-
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rience, avec sa composiiion et ses propriétés primilives. Par exemple.» Teau oxygénée, au contact du bioxyde de aian§anà$e> se décompose subitement en eau et oxygène; tan^lis que le bioxyde de manganèse n'éprouve aucune altération. Son concours est pourtant nécessaire ; sans le bioxyde, Tautre substance serait demeurée inaltérée dans les mêmes circonstances; c'e$^ son contact qui détermine la transformation cbimique.
Des phénomènes analogues et plus variés encore peuvent se manifester, lorsque Ton met en présence trois, quatre ou un plus grand nombre de corps. Une modification dans l'état du système, une décomposition ou une combinaison se développe souvent sous l'influence de l'un de ces corps, tandis qu'elle demeurerait nulle en son absence; et cependant le corps qui détermine la réaction subsiste inaltéré, quand la métamorpltose est accomplie. C'est ainsi qu'un mélange d'oxygène et d'hydrogène, mis en contact avec un fragment de platine spongieux à la température ordinaire, se combine avec détonation. Le platine n'entre point en réaction ; mais sans son contact la combinaison ne s'accomplirait point.
Au lieu d'observer dans un système de trois corps des phénomènes de combinaison ou de décomposition provoquées entre deux d'entre eux par le contact du troisième, oa peut obtenir des eiîets tout contraires. En effet, lé contact d'un certain corps, qui* n'entre point en réaction pour son propre compte , peut s'opposer à une décomposition qui s'opérerait sans lui, ou même empêcher la combinaison de deux autr^ substances d'avoir lieu dans les conditions normales de son développement. C'est ainsi que les acides étendus entravent la décomposition spontanée que l'acide cyanhydrique éprouve sous l'influence de l'eau.
Enfln le contact de certaines substances peut agir encore, quoique d'une façon moins tranchée que précédemment* en activant ou en ralentissant des actions qui se produiraient d'elles-mêmes, mais dont ce contact modifie l'accomplissement.
Une étude attentive permet de retrouver la trace de ces effets dans une multitude d'autres réactions.
Les actions de contact se manifestent notamment > quoique avec un caractère moins démonstratif, dans beaucoup de
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cas OÙ le corps agissant par coiilacl se modifle el se décompose pour son propre compte, en même temps qu'il etefce feon action caraclérislique. Aînsî t'eau oxygénée se détruit subite-' ment au 'contact de l'oxyde d'argent; mais, en même temps, rbtyde d*argent se résout de son côté en argent et en oxygène, tes décompositions simultanées de l'eau oxygénée et de l'o^yd^ d'argent, sont provoquées l'une par l'autre, et cependant èlle^ dopèrent séparément, en fournissant chacune des produits tout à fait indépendants. C'est là ce qui ne laisse aucun doute sur le caractère véritable du phénomène.
Enftn il peut arriver que le corps agissant par contact contracte en même temps quelque combinaison, soit avec le corps dont il a déterminé la modification, soit avec les produits de la réaction quMl a provoquée. Ce sont les cas les plus obscurs, ceux dont l'interprétation peut être le plus facilement mise en doute, SI Ton ne s'attache avec une grande sincérité à saisir la physionomie réelle des phénomènes. Néanmoins, ce qui distingue encore ici l'action de contact de l'action chimique ordinaire, c'est que le corps agissant par contact n'intervient pas sous un poids équivalent vis-à-vis des autres corps qu'il mo- (Bfie; de plus, la combinaison secondaire qui peut se former n'es! point d'une nature telle, qu'elle serve d'intermédiaire et qu'elle transmette successivement l'action à la totalité de la masse. Bh poids très-petit du premier corps suffit en général pour déterminer la métamorphose d'un poids infiniment plus C^onsidérable des autres composés ; souvent même la transformation opérée sous l'influence d'une proportion déterminée du' premier corps est presque illimitée.
Si les actions de contact constituent une catégorie tout à fait distincte des actions que provoquent les affinités o/dînaires, ce n*est pas une raison pour les regarder comme inexplicables par l'intervention des forces moléculaires générales, auxquelles on attribue les mutations chimiques. En un mot, il n'est pas nécessaire de faire intervenir ici une force nouvelle, irréductible avec celles qui provoquent les combinaisons et les décompositions ordinaires, et se manifestant exclusivement par les
actions de contact. Nous allons montrer en effet comment on peut concevoir les résultats des actions de contact, sans avoir recours h d'autres considérations, si ce n'est à celles qui se tirent de la notion même de Taffinité et des forces moléculaires. Dans ce premier exposé, nous nous bornerons d'ailleurs à rendre compte des faits d'une manière générale et sans hypothèse, réservant pour plus tard des explications plus précises, mais aussi plus conjecturales. A cette fin , énumérons successive* nient les cas les plus essentiels: ils comprennent des modifications isomériques, des décompositions et des combinaisons; les effets varient, suivant que l'on envisage un système formé par deux substances seulement, ou bien un système constitué par trois substances ou par un plus grand nombre.
I. Système formé par deux substances. — Deux corps quelconques étant donnés et mis en contact par voie de juxta« position, de mélange intime, de dissolution, etc., ils exercent d'abord l'un sur l'autre une réaction purement physique, qui se traduit par des effets d'attraction ou de répulsion, de polarisation électrique, magnétique, etc. Par suite, les distailces relatives et la distribution de leurs particules sont en général changées : les deux corps éprouvent une modification moléeulaire.
Si chacun d'eux se trouve dans des conditions d'équilibre suffisamment stables, cette modification n'entratne aucune transformation permanente ; dès qu'on les sépare, ils reprennent leur état primitif. C'est le cas du fer doux soumis à l'influence d'un aimant. Mais il peut en être autrement. Deux ordres d'el^ fcts permanents peuvent se développer, savoir des modiOca*^ tions dans les propriétés , sans changement dans la composition, ou bien des phénomènes de décomposition. Signalons avec plus de détails les caractères généraux qui s'observent dans ces divers changements.
i"". Souvent l'un des deux corps, sinon tous les deux, acquiert sous l'influence de l'autre un nouvel état d'équilibre, plus ou moins stable, et qui peut être susceptible de persister après la séparation. C'est ce qui arrive à l'acier maintenu pendant quelque temps au contact d'un aimant. Tel est également, au point de vue chimique, le cas d'un corps modifié isomérique* ment au contact d'une autre substance, avec laquelle il ne
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conlriK^lte aucune combinaison. Ainsi le soufre insoluble se transforme en soufre octaédrique, au contact de l'hydrogène sulfuré; ainsi encore Vessence de térébenthine se modifie iso^ mériquement à loo degrés y au contact des acides citrique* borique et autres, qu'elle ne dissout pas, et au contact de lacide acétique, avec lequel elle se mélange intimement, etc.
On conçoit que de telles modifications, pour devenir per^ roanentes, exigent d'ordinaire que le contact des deux corps soit continué pendant un espace de temps suffisant. L'acier n'acquiert complètement son état d'aimantation qu'après un oontaet très-prolongé avec un autre aimant; le soufre inso-* lubie ne devient soufre octaédrique en totalité qu'après un ou deux jours de contact avec l'hydrogène sulfuré. La lenteur des effets pourrait être attribuée dans ces deux cas à la structure solide de l'aimant et du soufre. Mais cette lenteur dans les résultats ne saurait dépendre de l'arrangement solide que présente le corps modifié, toutes les fois qu'il s'agit de substances liquides, telles que l'essence de térébenthine. Ce carbure se modilie graduellement et successivement, alors même qu'il est intimement mêlé avec l'acide acétique qui le modifie. - Le corps modifié isomériquement peut offrir des affmités nouvelles vis-à-vis des autres corps et manifester certaines réactions qu'il ne présentait pas, avant d'avoir éprouvé le con tact de la substance modificatrice. Par exemple , le soufre oelaédrique est plus difficile à oxyder que le soufre insoluble, et il est au contraire plus facile à combiner avec le mercure. L'essence modifiée ne possède plus la même aptitude à former de ri^drate et du chlorhydrate cristallisés, etc.
a^é Les changements survenus dans l'état moléculaire des corps mis en contact peuvent aller plus loin qu'une simple modification isomérique de l'un d'entre eux. En effet, leur contact modifie nécessairement la loi d'action réciproque qui tient leurs éléments assemblés; par suite on conçoit que ce contact détermine leur dissociation et provoque telle décomposition qui n'aurait pas eu lieu autrement, toutes choses égales d'ailleurs.
Dans d'autres cas, la même cause agira en sens contraire et augmentera la stabilité du système.
H. Système formé par trois substances ou par un plus grand
nombre. -*• Des effets analogues peuvent se développer, par suite des actions mutuelles d'un système formé par trois substances distinctes. Dans un tel système, la loi de Taction Intermoléculaire des éléments de chacun des corps mis en contact se trouvera modifiée sous Tinfluence des deux autres, envisagés séparément ou simultanément : par suite, ce corps pourra éprouver une transformation isomérique, ou subir une décomposition, double phénomène qui rentre dans les cas précédemment exposés.
Mais il peut aussi se développer un effet propre k ce nouveau système, à savoir que l'un des trois corps détermine l'action réciproque des deux autres ; d'où résulteront des combinalspns et des métamorphoses qui n'auraient pas pris naissance sans l'intervention du troisième corps. Voilà comment le platine détermine la combinaison de l'oxygène et de Thydrogèoe.
C'est ici que viennent se ranger les phénomènes dans lesr quels un corps entrant en réaction vis-à-vis. d'un second corps» détermine la transformation d'un troisième, auquel il ne cèdç rien par lui-rmème. Le troisième corps demeurerait inaltéré, s'il était seul, mais il devient propre à se métamorphoser de son côté, en vertu d'une sorte de propagation de l'ébranlement moléculaire du premier. i
Tel est le cas du système formé par le chlore» le gazolé^avit et l'acide sulfureux. L'acide sulfureux sec n'est pas attaqué p^r le cMare et ne s'y combine dans aucune condltion.coqa^; mais l'union du gaz oléfiant avec le chlore déteroûne lacOPPr binaison simultanée de l'acide sulfureux avec ce même phlore, et la formation de l'oxychlorure sulfurique.
C'est également ce qui arrive dans un système formé, .p^r l'alcool, l'acide chlorhydrique et l'acide stéarique. L'étherstéai;ique ne prendra pas naissance si l'on se borne à faire réagir ses deux composants, pris isolément et à la températjure ide loo degrés. Mais si Vpn fait intervenir l'acide chlorhydcique, en même temps que cet acide et l'alcool s'unissent pour former de l'éther chlorhydrique, l'acide stéarique, de son côté, contracte avec l'alcool une combinaison.
Ici nous passons par degrés successifs des phénomènes dus au contact, à ceux qui résultent du jeu normal des affinités proprement dites.
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DansleB développemems qui précèdent, on voit des Biodtfi** ctftion^ îsotnériques, des décompositions et des comlHn&isonsi tantôt provoquées, tantôt entravées par certaines actions de contact : cela sufDt pour montrer d'une manière générale cornment ces actions peuvent être ramenées au jeu des forces qui produisent les métamorphoses physiques et chimiques proprement dites. -En définitive, leurs effets ne sont ni plus ni moins obscursque les phénomènes dus aux affinités ordinaires* Les uns et les autres s'expliquent par des analogies générales du même ordre, mais sans se prêter davantage jusqu'à présent a l'application précise des théories de la dynamique.
Avant d'aller plus loin, et pour mettre dans tout son jour le point de vue auquel on s'attache ici, il est nécessaire de résoudre une objection qui a souvent été opposée à toute explication directe des actions de contact. Elle concerne la propiiété que possèdent certains corps, agissant par contact, de provoquer la métamorphose d'un poids pour ainsi dire illimité âes autres corps. Cette propriété a été parfois regardée comme chimérique et assimilée au mouvement perpétuel. Mais il est facile de prouver qu'une telle comparaison n'est nullement fondée.
En effet, l'étude des cas dans lesquels s'exercent les actions '^ contact permet en général de répondre à l'objection d'une manière toute naturelle. Soit, par exemple, le platine déter<mrhiam la combinaison d'une proportion illimitée d'oxygène et (f hydrogène. Cette action peut offrir un triple caractère :
f*. La totalité de l'oxygène et de l'hydrogène est mise en jeu du premier coup. Dans cette circonstance, la combinaison provoquée sur un point, en vertu d'un travail mécanique limité, développe une chaleur suffisante pour enflammer toute la masse.
!2*. On fait arriver sur le platine un courant gazeux d'oxygène et (f hydrogène mélangés. Le platine provoque la combinaison des premières parties; il s'échauffe, par suite de l'effet môme qu'il produit, et il devient de plus en plus apte à continuer l'actlon sur les autres portions du mélange, à mesure qu'elles viennent en contact avec lui.
3". Entin, on peut ne faire arriver à la fois sur le platine qu'une proportion limitée d'oxygène et d'hydrogène. Le métal détermine la combinaison des deux gaz et l'on attend que la
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chaleur produite se soit dissipée, avant de faire agir le platine sur une nouvelle proportion d'oxygène et d'hydrogène. Dans ces conditions comme dans les précédentes l'action du platine peut continuer indéfiniment, et on voit clairement pourquoi son activité ne s'épuise pas. C'est parce que l'état du système formé par l'oxygène, l'hydrogène et le platine ne se retrouve pas à la fin de l'expérience dans l'état où i!*était au commencement. Il y a eu transformation de quelques-uns de ses élé^ ments et production de chaleur, c'est-à-dire de travail. Dés lors, il n'est point surprenant que l'un des trois corps conserve son état et son aptitude à provoquer indéfiniment la réaction par son contact.
Nous allons maintenant exposer avec plus de détails les principaux phénomènes dus aux actions de contact. Afln d'en mieux marquer les caractères, nous classerons ces phénomènes d'après les influences qui président à leur accomplissement.
A ce point de vue, les actions de contact peuvent se développer dans trois conditions très-différentes, savoir :
1°. Sous l'influence des corps poreux et généralement sous des influences dont le caractère est surtout physique;
2". Sous l'influence des acides et généralement sous des Influences qui présentent un caractère chimique ;
3*>. St>us l'influence des tissus et des principes azotés qui ont appartenu à l'organisation vivante : ce sont les fermentations.
On va résumer les faits principaux compris dans ces trois catégories.
SECTION II
ACTIONS DE CONTACT DÉTEBMINÊES PAU LES CORPS POKEUX ET ANALOaiilS.
Les phénomènes de contact les plus simples en apparence sont ceux qui résultent d'actions purement physiques, et par-
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ticulièretnent ceux qui concernent l'influence des corps poreux ou très-di visés, pour déterminer des combinaisons, ou des décompositions. Ici, le corps qui provoque l'action ne possède aucune tendance à se combiner, soit «ux corps primitifs, soit à quelqu'un des produits de leur réaction. Il agit surtout en \ertu de son état physique, et son action semble souvent résulter du jeu de forces moléculaires plus générales que celles qui se manifestent par les affinités électives.
Pour montrer quel rôle les influences dont il s'agit jouent dans les recherches synthétiques, il sufflra de rappeler que sous l'influence du platine les alcools et les aldéhydes s'oxydent et que l'on produit ainsi les acides acétique et valérique. De même, ave(^ l'alcool cinnamique, on forme son aldéhyde, c'est-à-dire l'essence de cannelle; avec le camphène, on produit le camphre ordinaire, etc. La fabrication du vinaigre, au moyen du vin, repose en grande partie sur une oxydation analogue, provoquée par des corps poreux d'origine organique. Enfin des réactions du même ordre paraissent se développe? continuellement au sein des tissus des êtres vivants.
Indiquons successivemeni les phénomènes de combinaison et de décomposition les plus tranchés parmi ceux qui résultent des influences dont il s'agit; puis nous signalerons leur rôle dans une multitude d'effets tout aussi importants, mais dans lesquels il offre un caractère moins décisif.
1. Combinaisons. — On peut citer les faits relatifs à l'influence du platine. Ce sont surtout des phénomènes d'oxydation.
On sait, par exemple, comment en chimie minérale ce métal détermine la combinaison de l'oxygène et de l'hydrogène, même à la température ordinaire; celle de l'oxygène et de l'acide sulfureux; celle de l'oxygène et de l'ammoniaque, etc.
Le platine provoque également l'oxydation des matières organiques; il détermine ce résultat à une température beaucoup moins élevée que celle qui serait nécessaire pour les unir à l'oxygène quand elles sont isolées; enfin cette oxydation donne naissance à des produits plus réguliers.
C'est ainsi que l'alcool et l'éther, au contact du platine, ab-
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sorbent Toxygène el se changent en aldéhyde, puis en acide acétique ; non sans un dégagement de chaleur considérable, attesté par les phénomènes de la lampe sans flamme. Tous les alcools, en présence de^ Toxygène et du platine, soit à froid, soit à une température comprise au-dessous de loo degrés, se changent régulièrement dans les aldéhydes, puis dans les acides correspondants.
2. Tant que Ton ne dépasse point ce degré de chaleur, la métamorphose est simple et Thydrogène seul est brûlé. A une température plus haute, Toxydation devient plus profonde et plus complète.
En présence du platine, l'acide tartrique et Toxygène fournissent de Tacide carbonique dès i6p degrés. A 25o degrés, la combustion de Tacide tartrique s'opère presque intégralement. Le beurre, la cire, Tacide stéarique fournissent, dès loo degrés, de l'acide carbonique; à 200 degrés, leur combustion est totale. S'ils sont chauffés d'avance à 200 degrés, l'acide stéarique et la cire s'oxydent si vivement en présence du platine, qu'ils prennent feu dans l'oxygène (i).
3. Tous ces phénomènes se produisent d'autant mieux, que le platine est plus divisé : le noir de platine, c'est-à-dire le platine pulvérulent, et amené à un degré d'atténuation extrême, est surtout énergique; le platine spongieux est aussi fort actif; le platine en lames lui-même jouit d'une efficacité analogue, quoique moins caractérisée, sous cette seule condition que sa surface soit parfaitement nette.
k. Si l'action qu'exerce le platine pour déterminer des phénomènes d'oxydation est particulièrement efficace, elle n'est cependant point un fait isolé. Des effets analogues, quoique moins prononcés, peuvent être provoqués par un grand nombre d'autres substances. L'or, l'argent, la plupart des métaux et même la plupart des corps solides produisent la combinai-^ son de l'hydrogène et de l'oxygène à une température plus basse que celle à laquelle elle aurait lieu normalement. L'or notamment se rapproche, à certains égards, du platine, sous ce point de vue. Mais les actions des métaux ht des corps so-
(i) MihLOU elRz\SET,Conipt s rendus f t. XVI, p. 1190; i843.
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lides n'onl guère été étudiées jusqu'iri vîs-à-vis des substances organiques» à rexception de quelques faits relatifs à la pierre ponce et au charbon.
5. La pierre ponce détermine la combinaison de l'oxygène et des matières organiques à une température inférieure à celle de leur combustion normale. Sous son influence, dès 3oo degrés, les vapeurs d'alcool et d'acide acétique absorbent l'oxygène et fournissent des gaz.
6. Le charbon absorbe à froid les matières odorantes et, dans certains cas, détermine leur oxydation par l'oxygène de l'air. Il détermine également à froid la combinaison de certains gaz, après les avoir condensés.
Enfin, et ces phénomènes touchent aux précédents, les substances condensées par les afRnités dites capillaires, à la su;*face des tissus organiques, et notamment les sels, les matières colorantes, etc., peuvent y contracter des combinaisons réciproques qui ne se seraient point produites autrement.
7. L'influence exercée par les corps poreux, pour provoquer la combinaison et surtout l'oxydation, a été attribuée d'ordinaire à la propriété que ces corps possèdent de condenser les gaz et l'oxygène à leur surface. Sans nier Tinfluence de cette condensation, il est bon d'observer qu'elle ne suffit pas pour expliquer le phénomène; car on peut comprimer à i5o atmosphères un mélange d'oxygène et d'hydrogène, sans déterminer leur combinaison, pourvu que Ton ait soin d'éviter la chaleur dégagée par une compression trop brusque.
L'influence du platine et des corps analogues ne s'exerce donc pas simplement parce qu'ils condensent et compriment les gaz à leur surface; mais elle opère probablement en modifiant la loi des actions intermoléculaires.
Deux causes peuvent intervenir ici : la masse du platine, plus grande que celle d'aucun autre corps sous l'unité de volume, et surtout les conditions de polarité toutes spéciales dans lesquelles le platine semble se placer vis-à-vis des gaz condensés et de divers autres corps. C'est l'inaltérabilité du platine qui permettrait à cette polarité de se manifester par des effets tout particuliers, comparables à ceux des affinités virtuelles dont il sera question tout à l'heure. Beaucoup d'autres corps offriraient sans doute des effets du même ordre, s'ils n'étaient II. 35
d'abord attaqués eu9(-mémes par Toxygène ou par les gas con-7. denses àrleup surface.
L'action analogue de l'or et des métaux voisins dont la densité et l'inaltérabilité se rapprochant de celles du platine, vient à Tappui de celle opinion»
Décompositions. — Au lieu de provoquer des combinaisons, les corps poreux ou pulvérulents peaventjouer le rôle d'agents de décomposition.
Le platine^ par exemple, détermine à froid le dédoublement de Teau oxygénée en eau et en oxygène. Le bioxyde de manganèse produit le même effet avec plus de promptitude encore; il en est de même deia fibrine et d*un grand nombre d'autres substances*
On reviendra plus loin sur ces faits, dont la plupart semblent ref»trer <lans la catégorie des actions de contact déterminées pat* des agents chimiques proprement dits.
La pierre ponce peut également provoquer la décomposition deS'COrps auxquels elle est mélangée; avec son concours^ la. métamorphose s'opère d'une manière plus simple, plus régulière, et à une température plus basse. C'est ce qui arrive, par, exemple, dans la résolution de lacide benzoïque en acide carbonique et benzine. Mais dans ces circonstances, l'influence^ de la pierre ponce se borne peut-être à régulariser l'action de' la chaleur. ^
!• Effets divers. — Des • effets analogues , ée nâiuré irès^' diverse, et plus ou moins caractérisés, se produisent sans-cesseï dans nos expériences; éar ils réstiltent ftéeessatrement de i'i»* ' terventton des parois des vases dans lesquels on opère, et de, celle des précipités et des cristaux qui se développent au sein des dissolutions. Mais ilssontassez peu prononcés pour passer généralement inaperçus, si ce n*est dans le cas des combinaisons instables, dont le moindre ébranlement détermine la destruction. On les retrouve, par exemple, dans la décomposition des fulminates, desazotures métalliques, du chlorure
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et de l'iodurô d'azote, etc., tous corps dont la subilitc est. détruite sous certaines influences, tandis que certaines autres concourent à l'assurer* i
2. Des phénomènes de même espèce s'observent dans plusieurs métamorphoses isomériques spontanées, par exempte, dans celle de l'acide cyanique en un corps polymère plus condensé.
3. C'est également dans cet ordre*de phénomènes que l'on doit ranger les causes qui font cesser la sursaturation des dissolutions salines, alors qu'elles se détruisent subîtea>ont sous l'influence du contact de l'air extérieur, d'un corps solide et surtout d'un crisuil formé par la substance même qui se trouTt' en dissolution.
Parmi ces efl*ets, l'un des plus singuliers et des plu^ caractéristiques est relatif à Tinlluence de l'air (i). t'ne dissolution de sulfate de soude sursaturée peut être conservée peiHlaot longtemps sous une cloche pleine d'air oif dans une fiole bouchée. Vient-on à la mettre en contact avec l'espace illkntié 4e l'atmosphère ambiant, elle cristallise subitement; mais »i l'air a préalablement traversé un tube long et étroit, et surtout si le tube est rempli d'une substance propre à tamiser l'air, cojgiiï n'a plus la même efficacité et denture souvent incapable de Caiîre cessçr la sursaturation.
Les mêmes effets de sursaturation se préseaftenl'i.ch(K|tte pas en chimie organique; mais ils y sont souvent beaucoup plus prononcés et plus difficiles à faire cesser. Cette* difficulté même est l'un des principaux obstacles qui entravent la cristallisation des principes sucrés, et généralement des substances très*$olubles. Peut-être un jour trouvera-t-on l'explication de cet -ordre de faits dans une étude plus approfondie des phé- QMBcnes. électriques qui se développent au moment où les coips entroDi en coats^t les uns avec les autres.
{i) ÏAmirzhf Annales dt; Chimie et de Vhysiquf, 3*' s<5rl(», l, XXX VU, p. 176 ^ i853.
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SECTION III
ACTIONS DE CONTACT PRODUITES SOUS l'INFLUENCE DES ACIDES
ET ACTIONS ANALOGUES
II'' Il
€e qui caractérise les actions de contact produites sous rîR"* fluence des acides et les actions analogues, c'est qu'elles sont indéi>endantes de Tétat ptiysique des substances actives* Que ces dernières soient solides, liquides ou gazeuses, qu'elles soient solubles ou non dans les milieux où le corps altérable se trouve contenu, Taction de contact se développe également et elle se manifeste avec les mêmes caractères fondamentaux. En général^ elle est surtout exercée par les corps qui ont une tendance prononcée à remplir une fonction chimique déter-* minée ; les aoidcs, les chlorures métalliques et terreux, les al^^ colis, enfin les agents d'oxydation, tels sont les corps qui jouent spécialement un rôle dans les actions de contact dont il s'agii; . Les effets généraux développés sous leur innuence sont kti suivants ;. •
i''. Modifications isomériques;
91^1 Combinaisons ;
3^^. Décompositions; . 4°. Accroissement ou diminution de stabilité.
On va passer en revue ces divers phénomènes; on signaler* ensuite les métamorphoses secondaires dues aux affinités pro^ prement dites et qui apparaissent parfbis simultanément; enfm on tâchera de montrer comment l'explication des acttonBdè contact produites sous l'influence des acides et celle 'des actions analogues pQui^ se ramener à Tinterx'^niîon des menées forces qu^ déterminent les affinités (H les réactions chimiques ordinaires^ .
Modîjicatiotis isomériques.
1. Dans cet ordre de phénomènes, citons d'abord, comme caractéristiques, diverses observations de.chimie minéi^e, et
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surioul les changements d*un Cforps simple, le soufre. Tantôt le soufre octaédrique devient du soufre insoluble sous Tin- (luence de l'acide nitrique bouillant; tantôt, au contraire, le soufre insoluble devient du soufre octaédrique au contact des alcalis et de Thydrogène sulfuré. L'action de cette dernière substance est particulièrement décisive, parce qu'elle modifie la totalité du soufre insoluble, sans entrer en combinaison avec aucune portion de ce corps simple (i).
â. Des phénomènes du même ordre se retrouvent en chimie organique. On a dit plus haut comment l'essence de térében^ thlne, c'esl-à-dire un carbure d'hydrogène, est modifiée isomériqueraent lorsqu'on la maintient pendant longtemps en eooiact avijc certains corps auxquels elle ne se combine point et souvent même qu'elle ne dissout pas : tels sont les acides oKalique^ tartrique, citrique, borique, qui modifient l'essence dès la température de loo degrés, sans s'y combiner ei sans s'y dissoudre; l'acide acétique, qui la modifie dans les mêmes eondîiiofiSySans s'y combiner, mais en se mélangeant avec elle. Tels sont encore les chlorures de zinc, de calcium, de strtm* tium, enfin le fluorure de calcium, lesquels activent la traiisformation spontanée que cette essence éprouve vers a5o de* grés, sous la seule influence de la chaleur (2).
L'essence du pin austral, isomérique avec l'essence de térébenlbine ordinaire ou essence du pin maritime, est modifiée par les mêmes agents^ dans les niâmes conditions et avec les nSêoiese caractères essentiels. L'essenc^de citron, autre carbure ifiQioérique, se jnodlfie également sous l'infioence des mêmes agenisi, maïs avec plus de lenteur et de difficulté. Beaucoup é*auljro$ carbures d'hydrogène paraissent susceptibles d'être modifié» d'une manière analogue.
- Touies ces modifications se traduisent par certains change-*^ mentfi dans les. propriétés physiques et chimiques qui seront étudiés dans le Chapitre relatif à l'isomérie. [{appelons encore que les effets dont il s'agit sont progressifs et se développent
(1) BuTHKLOT, Annales de Chimie et de Physi'juCj i. XLIX, p. 436, f\f\0', 1857 ; et Comptes rendus, t. XLVI, p. b'jS ; i85d.
(5) BBiCrata^T, Atmûles de Chimie et de Physique, 3* série, t. KXXVIH, p. 39 ; ]8E>3.
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lentement et avec le concours du temps, soit que le corps modifié et le corps modificateur soient insolubles l'un dans Faulre, comme il arrive avec l'essence de térébenthine et Tacide borique cristallisé ou le fluorure de calcium ; soit qu'il y ait mélange intime, comme on l'observe avec la même essence et Tacide acétique.
3. C'est au même ordre de faits que l'on doit sans doute rapporter un grand nombre de modliications isomériques produites sous l'influence de l'acide sulfurique concentré, mais qui présentent un caractère moins décisif, la modifîcatîon îsomérique étant précédée par la formation d'une combinaison transitoire entre la substance organique et l'acide modiflcateur. Voîlà, par exemple, ce qui arrive lorsque l'acide sulfurique modifie isomériquement l'essence de térébenthine (i]. Le nnème acide dissout le caprylène, C**H**, avec dégagement de elialeur; mais ce carbure ne tarde point à se séparer complètement et à surnager, non sans avoir revêtu un état moléculaire ificniveau, attesté par le changement de son odeur et par la diminution de sa volatilité.
4. Signalons quelques effets analogues produits sur des composés ternaires et quaternaires. Le camphre, les essences d'anis, de fenouil, tous corps oxygénés, sont modifiés Isomériquement par l'acide sulfurique, par les chlorures d'éiain, d'antimoine, etc., a la façon de l'essence de térébenthine et des carbures d'hydrogène. Parfois leur altération s'opère directement. Mais dans la plupart des cas , elle est précédée par la formation de combinaisons instables, ce qui rend moins nette l'interprétation théorique des phénomènes.
5. Dans d'aigres transformations, on retrouve la même simplicité que dans celle de l'essence de térébenthine opérée par les acides faibles. C'est ainsi que Famidon insoluble, traité par les acides étendus, se change en dextrine soluble (2); la maltose, sous la même influence, perd la moitié de son pouvoir rotatoîre ei devient de la glucose ordinaire.
6. Non-seulement les acides et les chlorures métalliques ou terreux provoquent de telles métamorphoses, mais il en est
(i) Deville, Annales de Chimie et de Physique^ i* sérié, t. LXXV, p. 37; 1840. (2} BiOT et Persoz, Annales de Chimie et de Physique^ 3^ série, t. LU, p. 79; i833.
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porfoiâ de même des alcalis. A cet égard, il suffît de rappeler que rhydrobenzamide et les amidcs dérives des aldéhydes analogues deviennent des alcalis isomériqucs, au contact de la potasse.
7. Diverses substances qui ne sont ni acides ni alcalines provoquent également de telles modifications : c'est ainsi que, au contact du cyanure de potassium, l'aldéhyde benzoîque se change en un corps polymère, la benzoïne (i).
ContbiFtaisons,
t. Les principaux phénomènes de combinaison qui peuvent ^ire provoqués sous l'influence du contact des acides et des corps analogues, appartiennent à deux catégories, savoir l'hydratation de divers principes et la combinaison des acides faibles avec les alcools.
2. Hydratation. — Parmi les phénomènes d'hydratation on rappellera les suivants.
1^ L'amidon, C**H*<>0**, le ligneux et les dextrines isomériques, maintenus à loo degrés, en contact avec les acides étendus et surtout avec l'acide sulfurique, se changent en glucose, C« H" 0<« :
AnMoo. (îlaeoM.
2*. Le sucre de canne, le sucre de ^ait, la tréhalose, la méiitose, la mélézitose, tous corps représentés par la formule C*^H** 0", si on les soumet également à l'influence des acides dilués à loo degrés, se changent en d'autres sucres appartenant à la famille des glucoses, C^* H**0*^ :
TréhaIof«. Glacote.
Les mêmes métamorphoses s'exécutent aussi, quoique avec plus de lenteur, sous l'InfliEence des chlorures métalliques et des chlorures terreux*
(i) ZiRiîi, Annalcn dvr f hernie und Pharmacie, t. XXXIV, p. iSf»; iS/jd,
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9^. L'essence de térébenthine, C*fi*«, maintenue en contact avec l'acide nitrique pendant quelques semaines, ftxe les éléments de Teau et se change en un tétrahydrate cristallisé, C*«H4«, 4H0 (i), dont la formation est {précédée par celle d'un hydrate liquide, C**H", aHO (2). Cette métamorphose peut s'accomplir sans que l'acide nitrique éprouve auctni changement. Elle s'applique également à l'essence du pin aus^ tral, à Tessence de citron, à l'essence de bergamote, bref irlt plupart des essences constituées par des carbures isomériques avec l'essence de térébenthine.
Elle a lieu, non-seulement avec les carbures eux-mêmes, mais aussi avec le monohydrate, (?*H**, HO, qui leur corres^ pond ; car ce monohydrate se change en tétrahydrate dans \H mêmes conditions (2).
4°. Citons encore un fait :
On a vu que l'oxyde de carbone, chauffé à 100 degrés avec l*hydrate de potasse, s'y unit pour donner naissance au formiate de potasse. L'action s'opère avec une grande lenteur et elle exige soixante-dix ou quatre-vingts heures au moins pour devenir complète. Mais, si l'on ajoute au mélange un peu d'alcool, l'action devient beaucoup plus rapide et elle s'effectue à 100 degrés, dans l'espace de quelques heures, sans changer de caractère. A froid, les différences sont encore plus marquées : car une solution aqueuse de potasse exige plusieurs mois pour absorber un volume déterminé d'oxyde de carbone ; tandis que la même absorption est complète dans l'espace de quelques jours, si Ton opère en présence de Talcool ordinaire, de l'alcool méthylique, de TalcooL amylique ou de réther hydrique. Cependant, dans tous les cas» le produil est toujours et uniquement du formiate de potasse, L'accélécatioto des effets ne peut être attribuée à une différence marquée entre l'action dissolvante de la solution aqueuse de potasse et celle de la solution alcoolique de potasse sur l'oxyde de carbone; car ces deux actions sont également faibles et à peu près du même ordre.
Éthérificatton des acides faibles. — L'un des phéaomènes
(1) WiGGERS, Annalen der Chemie und Pharmacie^ t. XXXIII, p. 358; iS4o. (i) BdiTHELOT, JournrtI de Vharmacirt 3* »ôrie, l. XXIX, p. 37 ; iS56.
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les plu» curieux de la ohimie organique, l'un de ceux qui oni éié le plus anciennement observés, c'est l'éthérificatton des acides (aibles, déterminée sous l'influence des acides miné-^ raux puissants* En effet, l'acide acétique^ l'acide benzoYque, l'acide stéanque, etc., se combinent lentement et difficile^ ment avec les alcools» à la température orâinaire, et même à iQo degrés. Mais iâ l'on ajoute au mélange un acide puissante apte à s'unir, pour son propre compte, avec l'alcool» tel quel'acide sulfurique ou l'acide chlorbydrique, les éthers acétique,benzoïque, stéarique se forment aussitôt. Une proportioai même très-petite, de l'acide auxiliaire, suffit pour produire cet eflei. Il semble dans cette circonstance que la réaction spit, due à une sorte de propagation de l'action chimique exercéeentre Tacide minéral et l'alcool employés.
4. Des effets tout à fait comparables aux précédents se retrouvent dans la formation des éthers simples au moyen des alcools. On a vu (i) que cette formation est susceptible dlétrei envisagée à volonté, soit comme une combinaison de a cquivah lents d'alcool, soit comme une déshydratation. Si l'on s'attacha au premier point de vue, la formule de l'éther simple Ci>t ^ssi? milable à celle des éthers composés :
Etbcr acéUqDC. Acide «réllqoe. Alcool.
Ether hfdriqoe. Alcool. Alcool.
Or sa formation leur est également comparable, car elle s'opère de même sons l'influence des acides minéraux puissants. Mats cm reviendra bientôt sur cette formation d'éther hydrique, i i'oocasion des phénomènes de déshydratation.
Décomposition^^
i. Les principales décompositions déterminées en chimlb organique par les actions de contact appartiennent à deux
(i) T. l, p. Qo;.
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catégories : les déshydratations, et les dédoublements avec fixation des éléments de l'eau.
2. Déshydratation. — Parmi les phénomènes de déshydratation, on citera le changement des alcools en carbures d'hydrogène sous l'influence des acides concentrés et leur métamorphose en éthers hydriques; celle des aldéhydes en carbures d'hydrogène; les décompositions de Tacite foNuique el de l'acide oxalique, celles des hydrates d'essence de térébenthine, etc. Voici quelques détails destinés à préciser les caractères de ces divers phénomènes.
i^. L'acide sulfurique détermine i la température de 170 degrés le dédoublement de l'alcool en eau et gaz oléQant; un volume donné d'acide peut produire le dédoublement d'une quantité pour ainsi dire indéfmie d'alcool» pourvu que l'on fasse arriver la vapeur de cet alcool peu à peu et en maintenant la température constante (i) :
Alcool. Elbylèae. Eaa.
Le même acide détermine également, mais avec moins de netteté, le dédoublement des alcools propylique, butylique, amylique, etc., avec formation d'eau el de carbures d'hydrogène correspondants. Ce qui rend le phénomène moins net avec ces alcools, el surtout avec les alcools à équivalents plus élevés, c'est qu'ils sont altérés par l'acide sulfurique, avec production de matières humoïdes, d'acide sulfureux et de divers composés secondaires.
Mais on réussit mieux à dédoubler ces mêmes alcools en eau et en carbures d'hydrogène à l'aide d'autres agents, el particulièrement à l'aide du chlorure de zinc. Avec <îeUe substance, on sépare nettement l'alcool éihalique en eau el en élhalène, l'alcool caprylique en eau el en caprylène, l'alcool amylique en eau el en amylène ou carbures polymériques :
Cifl H« 0« ==: C*« H*« 4- H« ()«
AI«ool MpryUqae. Caprjlene. Eau.
L'action de l'acide sulfurique sur l'alcool ordinaire et l'action
(1) MiTsCHËRLicH, Annales de Chimie el de Pl^sique^ 3* série, t. VU, p. i5; i843.
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analogue qtie le chlorure de zinc exerce sur divers autres alcools ne doivent point être attribuées à TaiBnité des premiers agents pour Teau. Car Où peut les mélanger d'avance et sans en supprimer Taciion avec une quantité d'eau telle, qu'ils n'aient aucune tendance à retenir l'eau produite par le dédoublement des alcools : dans une telle condition, cette eau passe à la distillation, en mAme temps que le carbure d'hydrogène.
2^ Au lieu de chercher à obtenir une déshydratation complète par Faction de l'acide sulfurique sur l'alcool, on peut régler celte action, de façon à éliminer seulement la moitié de l'oxygène à Tétat d'eau. Telle est du moins l'interprétation la plus naturelle du résultat que l'on obtient dans les conditions où l'alcool, soumis à l'influence de l'acide sulfurique, se dédouble en eau et en éther, lesquels distillent ensemble. Une proportion finie d'acide déterminé la formation d'une proportion indéfinie d'éther, pourvu que l'alcool soit ajouté progressivement et que la température demeure stationnaire à i4o degrés.
La même manière de voir s'applique à la transformation de l'alcool en eau et en éther sous l'influence de l'acide chlorhydrique dilué; car il suffit, pour réaliser cette transformation, de chauffer les deux corps ensemble en vase clos vers i5o degrés.
On ramène à la même catégorie l'action en vertu de laquelle le chlorure de zinc éthérifie l'alcool et sépare le gîycol en eau et en aldéhyde.
Enfin l'on observe des effets du même ordre, quoique moins prononcés, dans la réaction des chlorures de calcium et de strontium, et même dans celle du chlorhydrate d'ammoniaque, sur les alcools. En effet, ces agents, chauffés avec l'alcool dans des vases scellés, vers 36o degrés, déterminent son dédoublement en eau, éther et gaz oléfiant. Dès 3oo degrés, ils séparent l'alcool méthylique en eau et en éther méthylique (i). Les effets sont d'autant plus nets, que l'eau produite par ces réactions ne peut aucunement se séparer des autres produits, puisque l'on opère dans des vases scellés.
(i) Bkrthelot, Annales de Chimie et de Physique, 3*' série, t. XXX VUT, p. 60; i853.
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3^ Citons encorefo décom position du léirahydrale d'essen-^e de térébenthîae en eau et en monohydratc, au contact des acides, même très*^iendus , et agissant à loo degrés; cette même décomposition» au contact des chlorures de calcium et de strontium
Tétrab7drat«. Nonobjdrate
cellç de la saligénine, C**H*0, en eau et en saliréline, C**H^O*; la transformation des sucres en eau et en acides glucique, apoglucique, ulmique, sous l'influence très-protongée des acides minéraux étendus, etc.
On remarquera surtout cette dernière métatnorpliose pair déshydratation, opérée sous Tinfluence des acides; car elle a lieu presque sous la mén^ô influence qui donne naissance à plusieurs de ces sucres, en les formant par hydratation auK dépens de l'amidon, du ligneux, de la dextrine, de 1^ trébalose. Ce rapprochement prouve que les phénomènes d'hydratation et de déshydratation provoqués par les actions de contact s'effectuent très-souvent sous Tinfluence des mêmes agents, exercée dans des conditions à peine différentes. On reviendra ailleurs sur les conséquences de cette remarque.
4"*. Les alcools ne sont point les seuls corps qui puissent se déshydrater sous de semblables influences : il en est de même, de plusieurs aldéhydes, et notamment des aldéhydes campholique et caprique [voir 1. 1, p. 287), lesquels se déshydraieni au contact du chlorure de zinc. %
5"*. C'est en vertu d'une action du même ordre que l'acide formique, soumis à l'influence de l'acide sulfurique, se sépare au-dessous de 100 degrés en eau et en oxyde de carbone.
L'acide oxalique, sous l'influence de l'acide su)furiq«ip^ même dilué, produit également à 100 degrés 4e l'eau^ de l'oxyde de carbone et de l'acide carbonique.
3. Dédoublement avec fixation des 4lémea,is de Veau* -^«^ Toutes les fois qu'un principe complexe jouit de la propnâtede s'hydrater dans le moment où il se dédouble en deui; om {du^ sieurs principes distincts, on peut produire ou du moins.accé- * lérer les mêmes effets par le contact des acides étendus. Ainsi, par exemple, la présence des acides détermine à 100 degrés le
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(tédoublemenl des corps gras neutres cû acides gras et en glycérine; ceJui des éihers composés en acides et en alcool ; celui de la salicine en saligénine et glucose, etc.
k. En dehors des deux grandes catégories qui viennent d'étro signalées, il existe un certain nombre d'autres décompositions qui se produisent également sous des influences de contact. On se bornera à citer :
i*». La décomposition de l'essence de térébenthine avec formatkHi d'hydrogène, entre 25o et 3oo degrés, par suite du contact du chlorure de zinc ;
2**. Le dédonblement de l'acide oxalique, entre 80 et loo degrés, en acide formique et en acide carbonique, par suite du Gonuicl de la glycérine, etc.
3», Rappelons encore l'observation suivante :
Au suWhydrtte d'aldéhyde sulfuré, 3C*H*S«, HS, si Ton ajoute une trace d'acide sulfurique ou chlorhjdrique, Thjdrogène sulfuré se dégage immédiatement et avec violence; il reste de l'aldéhyde sulfuré.
Changement dans la stabilité.
1. Dans un grand nombre de cas, la présence d'une petite quantité de matière étrangère et en apparence inerte suffit pour modiiier complètement les décompositions ou les combinaisons. Tantôt elles s'activent et se trouvent déterminées à une température plus basse ou dans des conditions où elles ne seraient point développées autrement. Tantôt, au contraire, la présence d'une matière étrangère assure la stabiliié d'un système qui se serait décomposé sans rînlervention de cette substance auxiliaire.
Ainsi, par exemple, l'addition d'une trace d'un gaz étranger diminue singulièrement Vaplîtude du chlore et de l'hydrogène à s'unîr sous Flnfluence de la lumière (i).
De même, Teau oxygénée, le polysulfure d'hydrogène, se conservent en présence d'une trace d'acide; tandis que la pré-
■ ..■»■ Il ■ I-.— !■»■ ■»» >P.|I«1.I>.
(i) Ruxé^n, ÀMaf^s de Chimie rt de Vkj^siifUi*,^* som, t. LV, p. 36C; iSSq.
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sence d'une trace d'alcali accélère leur décomposition. Le cblorure d'azote manifeste des propriétés analogues.
2. C'est peut-être à une cause semblable que l'on doit attribuer certains faits d'après lesquels diverses réactions, après avoir été poussées presque jusqu'au bout, demeurent cependant incomplètes; les dernières traces de matière résistent opiniâtrement à la décomposition éprouvée par le reste, sans toutefois contracter nécessairement des combinaisons particulières et capables de les soustraire à la métamorphose initiale; bref, ces dernières portions semblent avoir pris une stabilité plus grande dans le milieu nouveau qui les renferme.
3. A cet ordre de phénomènes, on peut comparer la production de certains corps qui se forment seulement en faible quantité relative. Ils demeurent toujours mélangés avec une masse considérable de matière étrangère, sans que l'on réussisse à en accumuler la proportion au delà d'une certaine limite dans le mélange qui les renferme. Tel est, par exemple, l'ozone, qui paraît n'être stable qu'en présence d'une grande quantité d'oxygène inactif, et dont la proportion contenue dans un mélange gazeux n'a jamais dépassé y—. Dans cette circonsiance, il semble qu'il existe une relation entre la proportion d'oxygène modifié et un certain état d'équilibre des attractions moléculaires, plus ou moins analogue à la tension électrique. Quand cette dernière tension devient trop forte, l'excès d'électricité se dissipe, sous forme d'étincelle ou autrement. De même, on peut admettre que si la proportion relative d'oxygène modifié devient trop considérable, la stabilité de cet état nouveau cesse de pouvoir se maintenir. Ajoutons, d'ailleurs, que ce sont là des images, plutôt que des explications.
Quelque chose d'analogue s'observe dans l'oxydation de l'essence de térébenthine : ce liquide absorbe aisément l'oxygène, et ledit élément ne tarde pas à y entrer dans un état particulier de combinaison tel, qu'il oxyde à froid l'indigo. Si I on renouvelle cette matière colorante, à mesure qu'elle est détruite, on peut Gxer sur elle, ^ar l'intermédiaire de l'essence, un poids d'oxygène égal au quart du poids de re$sence« Mais l'oxygène ainsi fixé est emprunté à l'atmosphère; car l'essence ne renferme à chaque instant qu'une très-petite quantité d'oxygène apte à réagir sur l'indigo, t-^Vo ^^ ^^" poids environ. Cet
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oxygène semble engagé dans un composé particulier. Mais jusqu'à présent il n'a été possible, ni d'isoler ce composé, ni d'en augmenter la dose dans le mélange au delà d'une certaine limite. Ce terme atteint, si Ton cherche à aller plus loin, on détermine la fixation définitive de l'oxygène sur l'essence; il y demeure engagé dans une combinaison nouvelle, plus stable que la précédente et qui ne cède rien à l'indigo.
Des phénomènes secondaires.
1. Les actions de contact sont particulièrement nettes, toutes les fois qu'elles se développent directement et sans que la substance active concoure par ses éléments aux transformalions qu'elle provoque; à chaque instant de l'expérience, et surtout au commencement et à la fin, elle demeure toujours identique à elle-même. Mais il n'en est point ainsi d'une manière nécessaire.
En même temps que le corps agissant par contact détermine une métamorphose déûnie, il peut se décomposer de son côté, ou même se combiner avec les autres corps pour son propre compte. Ce qui distingue encore ici le phénomène d'une réaction chimique ordinaire, comme on l'a déjà indiqué plus haut, c'est que le corps agissant par contact se décompose ou réagit par ses éléments propres, sans que ceux-ci interviennent dans la métamorphose principale des autres corps dont le premier provoque la transformation. Bailleurs il est évident que l'ensemble de ces effets ne présente plus un caractère, aussi tranché que dans les cas où le corps agissant par contact demeure à la fm ce qu'il était d'abord. C'est par de telles métamorphoses que l'on passe par degrés insensibles des actions de contact incontestables aux réactions chimiques ordinaires. Leur étude est d'autant plus essentielle, qu'elle trouve des applications, extrêmement importantes dans l'explication chimique des fermentations.
Citons quelques exemples.
â. Le cas leplus simple est celui où le corps qui détermine l'action se détruit pour son propre compte. C'est ce qui arrive, par exemple, dans la réaction de l'oxyde d'argent ^ur l'eau oxy-
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gênée, laquelle détruit à la fois les deux corps mis en contact. Ce double effet peut être déterminé par deux causes : ou bien Tun des deux corps détermine la décomposition de l'autre, et la chaleur dégagée dans cette décomposition produit la destruction du modificateur; ou bien l'action de contact est réciproque, chacun des deux agents déterminant la décomposition de Tautre. Ce sont ces faits principalement qui ont donné lieu à rhypothèse du mouvement communiqué; mais cette hypothèse est imparfaite et ne s'applique point au plus grand nombre des phénomènes de contact; elle est surtout insufTisante dans les cas où l'agent modificateur n'éprouve aucun changement propre.
3. Dans d'autres circonstances, l'agent de contact peut intervenir chimiquement pour son propre compte et se coad)iner en tout ou en partie, soit à la matière primitive, soit à quelqu'un des produits de sa transformation.
Ainsi, par exemple,, le soufre insoluble, mis en contact à froid avec un alcali, se change rapidement en soufre octaédrique; mais en même temps une petite quantité se combine avec l'alcali.
Un phénomène du même ordre se produit à loo degrés dans la réaction de l'acide chlorhydrique sur la stéarine«.Cet acide détermine la résolution de la presque totalité de la 3té^rîne en glycérine et acide stéarique, sans intervenir directement dans la métamorphose principale; cependant une trèspetite quantité de stéarine deyient de la stéarocblorhydrine, aux dépens de l'acide chlorhydrique et en vertu d'une réaction chimique véritable.
Un exemple plus frappant encore est fourni par l'action du fluorore de bore sur Teâsence -de térébenthine. Si dans une éprouvette placée surle meroum on introduit 2 volâmes de fluorure de bore gazeux (i partie) et i volume d'essence liquide {166 parties), l'essence commence à absorber le gaz; puis elle s'échauffe jusqu'à entrer en ébullition. Quand elle est refroidie, elle est transformée isomérîquement dans des carbures volatils à 3oo degrés et au-dessus et privés du pouvoir rotatoice.
Deux phénomènes simultanés se sont ici produits : un efTet principal, la modification îsorpcrique de l'essence de téxébenihîne; c'est .un effet de roniari proprement dit; et un .effet
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ctiimlque accessoire, la combinaison d'une peiiie portion de Tessence modifiée avec le fluorure de bore niodificaleur.
Des complications du même ordre, quoique souvent plus variées encore, accompagnent la réaction de l'acide sulfurique sur les matières organiques. Parfois elles en obscurcissent le caractère k tel point, que l'on peut à volonté expliquer les effets observés, soit par les actions de contact, soit par telle ou telle action chimique proprement dite, suivant ceux de ces effets que Ton envisage plus particulièrement.
Soit, par exemple, l'action de l'acide sulfurique sur l'alcool amylîque.
L'acide sulfurique, suivant la température, peut :
!•*. Se combiner à l'alcool amylique, en formant de l'acide amylsulfurique;
HP, Déterminer la déshydratation de cet alcool, avec production d'amylène et de carbures polymériques;
3*. Oxyder l'alcool amylique, ou plutôt les carbures qui en dérivent, en développant de l'acide sulfureux, des matières noires, etc.
Le premier et le troisième effet rentrent dans les actions chimiques proprement dîtes. Quant au second effet, on est autorisé par les analogies à l'attribuer à certaines actions de contact exercées par l'acide sulfurique. En vertu de ces actions, il détermine d'abord la séparation de l'alcool amylique en eàu et amylène; puis il transforme plus ou moins complètement Tamylène en carbures polymériques*
Sur V^xplicaiion des phénomènes de coniact dus à Vinfluence des acides ei généralement à celle des agenis chimiques.
1. On a dit comment toute action de contact pouvait être ramenée aux effets généraux des attractions intermoléculaires qui président aux phénomènes physiques et aux afQnités chimiques. Cette interprétation collective, déduite^des faits observés, est de nature à mettre en lumière l'analogie des causes quî produisent les divers groupes de phénomènes que Ton envisage en chimie. Néanmoins, quand il s'agit des actions de contact» elle ne suffit point pour en préciser dans chaque cas II. 36
particulier la signification et la direction déterminée. Mais ou peut aller plus loin : car Texamen attentif des actions de contact produites sous l'influence des acides et des agents analogues, fait apercevoir une relation d'une grande simplicité et permet en général de prévoir à Tavance le sens suivant lequel s'exercent de telles actions et la nature des corps qui peuvent les exciter. En effet, dans presque tous les cas, les corps dont le contact provoque des combinaisons, des décompositions ou des transformations isomériques, sont des corps doués d'affinités puissantes et capables de produire des effets chimiques ordinaires, soit vis-à-vis du principe modifié lui-même, quoique dans d'autres conditions, soit vis-à-vis d'autres principes analogues à celui qu'ils ont la faculté de modifier.
Ce qui semble produire les actions mises en jeu par des corps aussi énergiques; c'est une certaine tendance à la combinaison, une sorte d'affinité prédisposante, développée sous leur influence et qui dépend de quelque relation entre la foi^clion chimique des corps modificateurs et celle des corps modifiés. Cette relation parait déterminer entre l'agent modificateur et la substance qui se modifie un véritable antagonisme d'affinités : d'où résultent les métamorphoses ou les réactions nouvelles que la substance modifiée est susceptible d'éprouver.
Les effets ainsi développés rappellent dans plusieurs circonstances» d'une manière non douteuse, les phénomènes çlectrochiraiques, et notamment l'influence des métaux qui déterminent ou arrêtent Toxydation d'un autre métal, en produisant avec lui un élément voltaïque. Happrochemeni qui devient plus vraisemblable encore, si Ton observe que les phénomènes chimiques proprement dits paraissent liés de la manière la plus intime avec ceux que produit la pile ; puisque celle-ci ne fait autre chose que donner à l'action chimique une direction déterminée. Quand il s*agit de métaux, on peut manifester immédiatement Tantagonisme éiectrochimique qui s'éVabllt entre eux et l'api^e qui Içs attaque, parce que Ton peut retenir et faire écouler à mesure l'électricité qui se produit à leur surface. Mais si Ton opère sur des corps non conducteurs ou sur des liquides mélangés, tout se passe de molécule à molécule, et ri^en ne vient manifester l'antagpnisme électrochimique, bien qu'il ne soit pas moins réel. Or l'expli-
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cation de l'influence qu'exerce un métal étranger pour activer OU empêcher l'oxydation d'un autre métal n'est douteuse aui yeux d'aucun physicien; elle se ramène sans équivoque aux phénomènes éleclrochimiques ordinaires. C'est à une eause analogue que l'on croit pouvoir attribuer ici les actions de contact déterminées par les acides et peut-être même toutes les actions de contact.
Pour montrer comment elles peuvent être ramenées à un certain antagonisme d'affinité, il suffira de rappeler et de commenter en peu de mots les plus caractérisées.
On peut les envisager soit au point de vue de leurs effets, soit au point de vue des relations chimiques qui existent entre Tagent modificateur, le corps sur lequel il agit et les produits delà réaction. Les effets ont déjà été signalés; ce sont :
i". Des modifications isomériques (soufre; carbures d*hydrogène);
7?. Des combinaisons (éthérification des acides faibles);
3". Des décomposi^tîons [glycérides, saccharides, déshydratation des alcools et des sucres, etc.).
On a vu qu'ils s'expliquent en général par une altération survenue dans la loi des actions intermoléculaîres, altération dont il s'agit maintenant de prévoir la direction.
Cette direction se déduit des relations suivantes î
1". Le corps modificateur est apte à se combiner dvec le corps qu'il modifie, mais dans des conditions différentes de celles où il le modifie.
2°. Le corps modificateur peut se combiner avec les produits de Id métamorphose du corps qu'il modifie, quoique cette combinaison ait lieu seulement dans des conditions différcntes de celles où il exerce son action modificatrice; sans quoi celle-ci rentrerait dans le jeu normal des affinités ordinaires.
3®. Le corps modificateur ne se combine ni au corps qu'il modifie ni aux produits de sa métamorphose; mais il s'unît avec des substances analogues soit aux premiers, soît aux seconds, par leur fonction chimique relative et par leurs propriétés générales.
4**. Ni le corps qui doit se modifier, ni Tes produits de sa métamorphose, ne se combinent avec le corps modificateur;
mais ils peuvent se combiner avec des corps analogues à celui-là par leur fonciion chimique relative et par leurs propriétés générales.
Toutes ces relations concourent à démontrer expérimentalement Texistence d'une affinité virtuelle entre le corps modificateur et le corps qu'il modifie ou les produits de la modification. C'est la nature et le sens de cette affinité qui permettent de comprendre et de prévoir les métamorphoses effectuées.
Montrons maintenant comment les explications générales s'appliquent à l'interprétation des faits particuliers qui ont été signalés dans le paragraphe précédent.
2. Parlons d'abord des modifications isomériques, et commençons par celles d'un corps simple : ce sont les plus décisives.
L'hydrogène sulfuré modifie le soufre insoluble par son contact sans s'y combiner; il le change en soufre octaédrique. Or ce même hydrogène sulfuré peut, dans d'autres circonstances, s'unir au soufre naissant» en formant du polysulfure d'hydrogène. Ajoutons d'ailleurs que l'état pris par le soufre, sous Tinfluence de l'hydrogène sulfuré, et l'état du soufre, produit à la suite de la décomposition spontanée du polysulfure d'hydrogène, est précisément le même : dans les deux cas on obtient du soufre octaédrique. La métamorphose du soufre insoluble en soufre octaédrique, sous l'influence de l'hydrogène sulfuré, semble donc être une manifestation des mêmes forces qui président à la formation du polysulfure d'hydrogène : elles suffisent pour provoquer la modification isomérique, sans cependant être assez efficaces pour opérer la combinaison.
La tialure même de la modification isomérique est indiquée par cette explication. Car l'affinité virtuelle que l'on fait intervenir ici doit tendre à faire prendre au soufre l'état sous lequel il sortirait de sa combinaison avec THydrogène sulfuré.
Ce qui donne à l'interprétation un caractère plus précis encore, c'est la métamorphose semblable que le soufre insoluble éprouve au contact des sulfures alcalins. Ici également il devient du soufre octaédrique ; mais, au moment où il se modifie, une petite proportion entre en combinaison ei forme un polysulfure; tandis que Je reste demeure libre, du moins tant que l'action ne se prolonge pas trop longtemps. Ajoutons
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d ailleurs que le polysulfure, qui peul résulter de racUon du sulfure alcalin sur le soufre, a la propriété de régénéror du soufre uclaédrique lorsqu'on le décompose. Dans celle circonstanre, l'antagonisme d'affinilé qui préside à ta transformation isomérique n'esl point douteux, puisqu'il se manifeste par un commencement de combinaison (i,.
On explique de même comment le soufre octaédrique, quoique plus stable que le soufre insoluble, peut cependant se transformer partiellement dans ce nouvel étal sous Tinfluence de lacide nitrique bouillant (2). Ici encore nous devons faire remarquer que Tacide nitrique oxyde en même temps une autre portion du soufre, et donne naissance à l'acide sulfurique, c'est-à-dire à un composé dont on peut extraire plus tard le soufre sous l'état insoluble.
3. Les modifications isomériques des carbures d'hydrogène, et particulièrement celles que l'essence de térébenthine^ éprouve au contact des acides, peuvent être expliquées par le même ordre de considérations. En effet, on a dit que cette essence de térébenthine est modifiée isomériquement par le contact prolongé des acides borique, tartrique, citrique et ana^ logues, sans que ces acides se combinent avec elle, souvent même sans qu'ils s'y dissolvent. Cependant on peut admettre qu'il existe une affinité virtuelle entre l'essence et les acides qui la modifient, et que cette affinité virtuelle détermine la modification isomérîque. Pour établir ce point, il suffit de ra|>peler que la môme essence s'unit réellement avec certains acides, et qu'elle sort de ces combinaisons sous un étal moléculaire nouveau. Elle se combine, par exemple, avec l'acide chlorhydrique; et si l'on dégaj^e avec précaution le carbure d'hydrogène de sa combinaison, il en sort modifié ; il a pris des propriétés physiques nouvelles el un pouvoir rotaloire fort différent de celui qu'il avait primitivement. Dans celle circonstance il devient du camphène, principe isomérîque dont il a été question dans le premier volume de cet ouvrage (p. i53).
\vec Tacide sulfurique el le fluorure de bore, les phéno-
m ■^' ■■■■<»Mi*« ^m *■■»■ » * w^ »^ «^ i I ■ ^»
(0 BKRnlBLcn, Annain de Cktmié ei de PA>s;yu<*, 3« ^rie, (. XLIX, p. /|^3 , (3) Comptes vendus j t. XLVI, p. 675; iK58.
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niènes participent à la fois de la combinaison et de la modifia cation isoçaérique. En effet l'essence de térébenthine, traitée par le quart (i) ^^ ^^n poids d'acide sulfurique, s'y combine avec dégagement de chaleur; mais en même temps elle se modiUeisomériquementet perd son pouvoir rotatoire.il suffît d'enlever l'acide par des lavages à l'^au pour obtenir à Tétat de pureté le carbure modifié. Ici donc l'antagonisme d'aCQnité se manifeste par une combinaison transitoire entre l'agent modificateur et le corps modifié.
Si, l'on opère avec le fluorure de bore (2), l'antagonisme n'est pas moins certain. On a vu comment i partie de cet a(genl suffit pour modifier isomériquement 160 parties d'essence; mais^.en même temps qu'il modifie la totalité, il se combine avec une petite quantité de la masse.
; Ce qui achève de donner leur véritable caractère aux modifications isomérîques que l'essence de térébenthine éprouve sous l'influence des acides, ce sont les relations que cette es- Sience présente vis-à-vis des carbures d'hydrogène alcooliques. £n effet, l'essence de térébenthine est isomère avec le cam^ phèoe, C** H^^, c'est-à-dire avec un carbure qui peut être regardé comme le générateur de l'alcool campholique, C*^ H** -f- H* 0*, et des éthers campholiques, C*® H** -f- acide.
Or c'est un fait très-digne d'intérêt que le camphène et les carbures alcooliques, en général, présentent les deux ordres de phénomènes qui viennent d'être signalés avec l'essence de térébenthine. D'un côté, il arrive fréquemment qu'ils sont modifiés par les acides sulfurique, phosphorique, etc., à la Caçon de cette essence, quoique avec pkis de difficulté. D'un autre côté, les mêmes carbures peuvent former par voie directe ou indirecte les éthers composés, c'est*à*dire contracter des combinaisons définies avec les acides en général» On est donc fondé à admettra entre les acides et les carbures alcooliques un certain antagonisme d'affinité, d'autant plus prononcé que
Jiill «<■ ■ II' *ti'»i<lt I >-■ ■ > «♦♦«..«■«.i
(f) Dj^riLLB, àmtahs dt Chôme et de BhyêUfue^u* serra, t. LXXV, p. 37; «84#.
Ce savaQt indique unç proportion 4'acide ipoindre; mais celle qui est don<« née ici nous a paru néceasaire pour obtenir du premier coup une modification complète.
(2) Kehtuclot, Annales de Chimie et de Physip^f, 3* série, t. XXXVMI, p. ^»; i853.
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Tadde est liii-méme plu» puissant. C'est cet anlaporrîsnie qui paraît délehii!n<5r, suivant les conditions, tantôt h ^^ombînai- Kon dés acides et des carbures, tantôt la modification isoiTr<^riquo des mêmes carbnres.
Une explication seniblable s'applique nux modifications isomériques que les sucres peuvent éprouver au contact dos acides. Les sucres, en effet, ont la propriété de s'unir aux acides dans certaines circonstances et pourvu que l'on exclue avec soin l'intervention de l'eau, qui pourrait entraver du empêcher la combinaison. Au contraire, si le contact de ra<?îde et du corps sucré a lieu en présenne d'une grande quantité dVau, la combinaison n'a plus lieu. Mais on obscr\'ed«ns cette circonstance la modification isomérîque du corps sucré, ou bien même son hydratation ou sa déshydratation. On petit ^>^pliquer tous ces effets par l'antagonisme d'affinité qui leiM i\ s'établir entre l'acide et le principe sucré.
Un antagonisme d'affinités , comparable aux précédenifr, semble également présider aux modifications isomérîques qiTo f aldéhyde peut subir, soit sousTinHuence de l'acide suîfureUîJ, soit au moment où il éprouve un commencement d'oxydf»tlon.
k, A ce même antagonisme d'affinités, on peut attribuer la stabilité que certains corps acquièrent au contact des acides, par exemple celle de Teau oxygénée, celle dn polysulfure d'hydrogène, celle du chlorure d'azote, opposée à rinstabillté des mêmes substances en présence des alcalis.
Tels sont aussi les cas où un corps, stable par lui-même et incapable d'éprouver une réaction dans des conditions déterminées, peut cependant la manifester, s'Use trouve en présence d-on atftre corps qui éprouve une décomposition ou une réaction analogue.
5. Venons aux combinaisons proprement dîtes, déterminées sous rînfluence des acides.
Le phénomène le plus frappant, c'est l'union des acides faibles, pafr exemple des acides acétique, benzoYque, stéariquc, etc., avec l'alcool, provoquée par les acides puissants et notamment par les acides sulfurique et chlorhydrique. Le caractère de ce fait est moins net que celui des modifications isomériques, parce que l'acide puissant se combine pour.
5ii^ . . . VLVBfi, |V... jQifA^lTftft Jl.. SiBGTJQNi lll./
soo.piropre cofupie.uyeG TaicGoU ea mêoM^ liewfe qub'il déler^ mine Tunion d'une autre partie de cet alcool aT«c l'acide faîbje. CepQndant Taction. re^xr^ exico^re dans les, phéfiomènôs de contact et non dans les méiaxûorphoses chimiques ord** naires. Pour la ramener à ces dernière8,.il laudrait adijiettre que : l'étber d^ racide faible est produit par la réaclioil de cet acide sur réther chlorbydrique qui pread naissance sSmuklaiiémenu MaÂs les acides acétique, benzoïque, stéariqoe et analogues ae décomposeat point Téther cblorhydrique^ surtout à uiie- tem^^ péraMire peu élevée : ce serait plutôt la réaction contrats qui i' tendrait à s'effectuer.
Olès lors la combinaison de Tacide faible avec ralcool sedit)le > due a ce que Tacide puissant, en s'unissant avec Talcool^ déteri- mine un. .certain antagonisme d'affmités entre le même aleoei et Ji'acide feible mis en expérience.
6. Des considérations du même ordre s'appliquent aux dé* cotmpositioos provoquées par le contact des acides et parcicu- Hèrement à la déshydratation des alcools et au dédoublement des.gl|^cérides, des mannitanides et des saccharides.
£n e{fet, le dédoublement que ces derniers corps épsouveni soosj'influence des acides puissants peut se produire» indépel^ dammeofit de toute combinaison, pourvu que Ton opère avec ' des dissolutions très-étendues. Dans cette circonstance, comme dans lee.préct^dentes, on peut admettre qu'entre l'acide etrtm des. principes qui résultent du dédoublement de la subsianee complexe, il tend à s'établir un certain antagonisme d'affinités^ Cet antagonJBiiie n*est plus assoz ^ujtssant pour pix^chiire^ iule com^ioaison; mars cependant il suffit pour piH>voquev le âé^ doublement d'un composé peu stable, suivant unsieiiB'Oonre&^ pondant à Tétai moléculaite nouveau que sea éléments 'piren^r draient dans la combinaison 4
7. JUa.décoraposition de l'acide Oxalique en.aeides.oariMiaique et formique, au contact de lo glycérine, peut être attribuée aux mêmes causes générales, on veut dure à une alQnRé virtuelle très-vraisemblable entre laglycérine^ siapte à se combiner a«fx> acides» et l'acide oxalique primitif, ou l>acide formique qui tead i à prendre naissance. D'où résulte la destruction de l'équilibre, entre les éléments de l'acide oxalique.
A la déshydratation se rapportent surtout deux phéno
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mènes: lamétâiikerplMse'de l'âleool en élfier,i et son* ^hii-*g«ment en gdnr olèflant.
L'édiérlâcaftion de Talcocrf s'effectue sous Vfnnuemîe des acides fom» tel0 que les. acides ^lftnri(fae et chlorhydrique. En fénéral» la plupon des auteurs l'attribuent aujoord'liui à une série de doubtes décompositions sutcessires entre t\il^ cool, Tadde solfurlque et l'acide éthylsullVirique. MafË» ^1 là foranation d'une petite quantité de ce dernier acide préeèdeJ' celle de i'éther, dans les conditions ordinaires de la préparation ' de oeiie siibstance» cependant il est nécessaire d'observer ^ue les conditions les plus favorables à Téthérification ne sont pas les plus efOcaces relativement à la formation de i'acide éihylsulfuiw|ue« £n effet cet acide s'obtient principalement avec des' substances anhydres et se détruit par racti<u> de Teau, tandis * qu'il est nécessaire d'ajouter de l'eau au mélange d'acide sul^ furiqua et d'alcool pour réaliser une éthériAcatlon réguiiére et continue. De plus, la formation de l'acide éthylsulfuvique n'eM point indispensable 9 car on peut préparer de l'éther en faisant ' agir sur l'alcool de l'acide sulfurique très^dilué (i), c'esuà^ire' en opérant dans des conditions où l'acide éthylsulfurique rie selorme point. Ici, les forces qui déterminent la formation de l'éther dans les conditions ordinaires ne cessent point d'exis**: teffç maïs elles ne donnent plus lieu à une combinaison entre' l'acide et l'alcooL Cependant elles déterminent encore' un cer-^ taiikajitagonisme d'affinités» lequel est nécessaire à la prodmc^ tion de l'éther.
Im même explication s'applique à la métamorphose de l'al« co«A en eau et en gaa oiéfiant, métamorphose dont on ne sau^ rait méoonfiftllre la connexion avec la transformation du même alcool, en I eau et en éther hydrique. Elle permet aussi d'inter* préCer le changement des sucres en eau etenaeidies glucique, apo^ncÂque, ulmique; celuidu tétrahydrate, C^H'^ 4H0, an eau eten monohydifate, C^H^^, HO, etc.
•Toutes ces actions de conlaot, produites sous l'influence* des acides, peuvent être expliquées pot des <ittracUoDs ou des répulsions moléculaires correspondantes à certaines affinités
(i) Retxoso, Ànnairs de Chimie vt de t'hysiffiif', !?" série, (. XLVIII, p. 4^8 et iJo; iSft6>
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viriuellcs qui se manifestent dans d'oatres circonstances pnr des combinaisons proprement dites.
9. On peut citer encore comme offfant une physionomie du même ordre, la transformation de ralcool en éthûr, sous Tinfluence des chlorures métalliques et terreux, tels que les chlo^ rures d'antimoine, de fer, de zinc, de mafiganèse, et même tes chlorures de calcium et de strontium. En effet, tous ces corps sont optes à s'unir à Talcool et, par suite, h déterminer un certain antagonisme d'affinités dont l'extsteDce n'est point douteuse et qui suffit pour rendre compte de la déconiposHion indiquée.
Voici d'ailleurs une explication plus précise qui s'applique à toutes ces transformations d'alcools et de dîvers;autres principes oxygénés sous l'influence, des acides ou des chlorures. Dans un grand nombre de cas, on peut interpréter ces effets en faisant intervenir les modifications isomériques qu'éprouvent les matières organiques, et surtout les carbures d'bydrogène, soumis à l'influence des mêmes agents. La possibilité *de ces modifications est attestée par les faits relatifs à l'essence de térébenthine. Or il suffirait d'admettre que l'acide sulfurique, par exemple, en vertu de sa tendance à se combiner avec le carbure d'hydrogène que l'on peut concevoir uni dans l'alcool aux éléments de l'eau, modifie ce carbure isomériqùement. Par suite de celte modification, l'affinité entre ie carbure et les éléments de l'eau se trouve diminuée et, ki eombt^ naison cessant de pouvoir subsister, les éléments de l'eau s*élimineni plus ou moins complètement aux dépèfiB de l'alcool : d'où réstihe la production de l'éther hydrique et céWt du gaz oléfiant.
On voit ici comment les trois ordres de phénonrènes-dus au contact des acides : à saroir les combinaisons , les décomfioîsfî* tiens et les modifications isomériques peuvent ôtne- eboçùè comme les effets d'une même cause générale, à savoir l'antago^ nisme d'affinité et le changement de f état moléculaire du composé qui se transforme. €e changenftent moléculaire se traduit par divers effets qui dépendent surtout des conditteivs de stabilité propres au corps modifié et aux produits qui peu<*vcnt en dériver.
Les recherches relatives au soufre donnent a ces opinions
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une probabilsié plus grande encore par les liens directs qu'elles établissent entre les trois ordres de phénomènes. Car on a vu oomiDeDl le soufre insoluble est plus facile à otyder que le soufre octaédrique; eomiaent il s'obtient de préférence dans la décomposition des combinabons oxydées du soufre ; comment enfin il se forme aux dépens du soufre octaédrique traité par certains agents d'oxydation ; on a vu comment, an contraire, le soufre octaédrique s'unitau mercure, pour former un sulfure, plus aisément que le soufre insoluble; comment il se produit daûs la décomposition des polysulfures ; comment enfin il résulte de la transformation du soufre insoluble au contact des sulfures alcalins et de Thydrogène sulfuré. Il est difficile de méconnaître l'enchaînement de tous ces phénomènes.
SECTION IV
FSBJf EIVTàTIOTYS ou ACTIONS DÉVELOPPÉES SOLS L* INFLUENCE BU CONTACT DUS TISSUS ET DBS PEINCIPBS AZOTÉS DBS ÉTBES ORGANISÉS.
Les principes immédiats contenus dans les tissus des êtres oiganîsés sont susceptibles d'éprouver diverses métamor* phoses spontanées» provoquées par le contact de certains d'entre eux, mais indépendantes des réactions réciproques que l'afOiilté proprement dite serait capable de développer entre ces principes. Ce sont ces métamorphoses que l'on désigne sous le nom de fermentations. Elles peuvent avoir lieu dans les orgaoes des êtres vivants ou dans des milieux purement artificiels, et elles se manifestent à chaque instant et jusque dans les phénomènes les plus vulgaires.
C'est ainsi que te jus du raisin, abandonné à lui-même, ne tarde point à changer de nature; de doux et sucré qu'il était d'abord, il acquiert une saveur et une odeur nouvelles, en devenaot du vin; puis le vin, à son tour, peut s'aigrir et se transformer et» vinaigre.
Telles sont encore les métamorphoses des amandes ainères. Inodores par ollcs-mêmes, ces amandes, broyées avec un pou
d'eau, ne lardent pas à dégager l'odeur pénétrante de Tessencc qui porte leur nom ; elles acquièrent en même temps des propriétés vénéneuses que leurs principes immédiats, envisagés isolément, ne possédaient point dans leur état primitif.
Aux phénomènes de fernientation paraissent se rattacher la plupart des observations relatives à la décomposition spontanée des tissus végétaux et animaux, àl'érémacausie ou pourriture sèche des végétaux, à la gangrène des animaux» âui transformations successives en vertu desquelliçs les matières animales abandonnées à elles-mêmes se puiréflenl ci, jwr ijAe suite de décompositions, se trouvent ramenées (inaleipen^ à rétat d*acide carbonique, d'ammoniaque, d'eau el de matières minérales. 11 en est de même des matières végétales, soU qu'elles se détruisent complètement, soit que, dans la suite graduée de leurs métamorphoses, elles s'arrêtent à des termes intermédiaires, tels que la tourbe, le lignite, le gaz de^ nparais, etc.
Terminons en rappelant que la digestion des animaux a été presque toujours regardée comme le résultat d'une série dis fermentations : les alimentsamylacés deviennent solublessous l'influence de la salive et des liquides intestinaux; les corps gras neutres s'émulsionnent sous l'influence du suc pancK'atique; enfin les aliments azotés se désagrègent sous l'influence de la pepsine, matière spéciale au suc gastrique. Tous ces. elTeis paraissei)t dus à des fermentations déterminées, La xo»r turation des fruits résulte aussi des transformations successives de principes immédiats modifiés eo vertu de certaines fermentations. Enfin il est probajDle que l'action des venips^.des, virus et des miasmes sur les êtres vivants, ainsi que le deve-^ loppement de la plupart .des maj^di^s contagieuses, .rei()l.re. dans la même catégorie de phénomènes. ,
Bref, parmi les phénomènes q,ui touchent aux transforpisUr tions de la matière contenue dans les êtres vivants, ?oii, pendant leur vie, soit après leur mort, il en est peu qui. ne p^rficipent plus ou moins des fermentations.
Après avoir indiqué dans les lignes qui précède^ combien est vaste le champ embrassé parles fermentations, il est néce;>-. saire d'entrer dans des détails plus circonstanciés, afin d'étal^lir les caractères réels de ces phénomènes, avec autant de préci-
FERMENTATIONS
sion que Télal acnu»! de la science peut le permellre. On dira en nu^me temps queUes sont les raisons qui ont décidé h rapprocher les femienlalions des actions de contact.
Volcî quelle marche nous allons suivre dans cette exposition. Nous définirons d*abord, auf^si exactement que possible, les relations générales qui existent entre les principes fermentescibles, les produits fermentes, et les corps qui déterminent la modification des premiers, c'esi-h-dire les ferments. Puis nous décrirons snccinciement les fermentations les plus importantes et les tnieut Connues, en nous efforçant de conserver à chacune d'elles son cachet véritable, sans la fausser par une «^stématisation prématurée. Enfin nous terminerons en résumamt en quelques mots les caractères essentiels des fermentations.
Lorsque les matières liquides et solides des êtres organisés fermentent, la transformation ne se produit pas indistinctement sur tous les principes contenus dans ces liquides, mais seulement sur quelques-uns d'entre eux qui disparaissent et qui se trouvent remplacés par des principes nouveaux.
Ainsi, par exemple, le jus de raisin renferme de Teau, du sucre de raisin, une petite quantité de matières grasses, des matières azotées , de l'acide taririque, de Tacide malique, des sels, etc. Or, quand il a éprouvé la fermentation, ces divers pHncipes subsistent dans leur étal primitif , à Texception du sucre de raisin et des matières azotées. Le premier s'est détruit, les secondes se sont modifiées, et la liqueur renferme lin principe nouveau, l'alcool. On est ainsi conduit à isoler, dàiislejusdc raisin, le sucre et la matière azotée, pour étudier sé)[>atreinent leurs métamorphoses et leur Influence réciproque ; et l'on reconnaît en effet que c'est entre eux que se passent les phénomènes essentiels. On voit comment le problème se simplifie par suite de son étude analytique.
Une rêmai^que analogue conduit à distinguer, dans les décompositions spontanées des matières végétales ou animales, plusieurs phases, indépendantes les unes des autres, et qui résultent des métamorphoses successives ou simultanées des principes contenus dans ces matières. On envisage chacune
d'elles comme distincte, et on lâche de l'étudier séparément.
En résumé, dans toute fermentation, trois choses sont à considérer, savoir :
1°. Le principe fermentëscible ;
2*». Les produits qui se forment par suite de la fermentation ;
3^» Le ferment, c'est-à-dire la matière sous l'influence de laquelle la fermentation se produit.
On voit par là tout d'abord quelle analogie peut exister entre les fermentations et les actions de contact dont l'étude repose sur une distinction semblable entre le principe qui se modifie, les produits de sa modification et le corps modificateur. Toute la différence réside dans les propriétés de ce dernier, lequel constitue un principe chimiquement défini, dans le cas des actions de contact; tandis qu'il est connu très-imparfaitement, dans le cas des fermentations.
Entrons dans quelques développements relatif^ aux objets précédents.
BBS PRINCIPES FERHBNTBSCIBLBS.
Le principe fermentëscible est très-divers, puisque tous les corps organiques sont susceptibles d'éprouver des phénomènes de fermentation. Cependant les corps les plus particulièrement aptes à entrer en fermentation sont les principes immédiats essentiels du règne végétal et du règne animal, c'est-à-dire l'albumine, la fibrine, la caséine, etc., toutes substances azotées, d'une part, et, d'autre pan, l'amidon, les gommes, les sucres, -la mannite, la glycérine, c'est-à-dîre les diverses matières sucrées, toutes exemples d'azote; on doit y joindre les combinaisons de ces corps, soit entre eux, soit avec les autres principes. Si les substances précédentes sont celles qui fermentent le plus iiisément, cett^ propriété peut s'expliquer par la circonstance suivante : les principes azotés et sucrés sont à la fois solubles datis Teau et 'susceptibles d'une décomposition plus facile que la plupaK des autres catégories de substances naturelles. La fermentation des sucres et des principes analogues, tous corps plus simples, mieux définis que les matières azotées d'origine animale et iransfor-
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niables en subsuinccs ég»Iement plus sin)|iles ei mieux définies, a élc étudiée jusqu'ici de préférence.
Parmi les fermentaiions» il convient de remarquer celles qui portent sur des principes artificiels, sur les corps gra3 artificiels, par exemple; elles conslitui.ni une preuve nouvelle de ridentité de leur constitution avec celle des principes naturels correspondants.
DES FEHStNTS.
1. L'existence et le rôle des ferments ont été entrevus de toute antiquité; le levain, qui joue un si grand rôle dann la fabrication du pain, n'est pas autre chose qu'un ferment.
On sait qu'une pâte formée avec de l'eau et de la forine» abandonnée à elle-même, ne subit dans l'espace de quelques heures aucun changement apparent. Dans cet état^ elle est impropre à la fabrication du pain. Mais si l'on v mélange un peu de levain, la pâte lève^ se gonfle, se remplit de bulles gazeuses et acquiert un goût particulier. Pour obtenir le pain, il sufOt de porter cette pâte qui s'altère dans un four, dont la haute température arrête les progrès de sa métamorphose.
Des phénomènes analogues se retrouvent dans toutes les fermentations; car chacune d'elles exige, pour se développer, la présence d'un ferment^ c'est-à-dire d'une matière spéciale, agissant sous un poids très-faible et qui détermine le phénomène, le plus souvent sans y concourir chimiquement par ses propres éléments.
Les ferments sont tous constitués par des matières azotées d'origine animale ou végétale et analogues à falbumine, ou bien encore par les produits azotés de l'altération de ces mêmes, matières : ils appartiennent au groupe des principes susceptibles d'éprouver le phénomène de décomposition spon* taoée désigné sous le nom de putréfaction,
|4ous allons exposer les caractères les plus généraux des ferments* Ces caractères sont relatifs à leurs propriétés spécifiques, à leur nature chimique, à leur état physique, aux conditions dans lesquelles s'exerce leur oction, enfin aux changements qu'ils éprouvent pendant lo durée de cette action même.
2« Ves ferments spécifiques, — En général une matière
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azotée quelconque, comprise dans la catégorie qui vient d'être définie, peut provoquer plusieurs espèces de fermentations, pourvu qu'on se place dans des conditions convenables. Remarquons néanmoins que, dans les circonstances même les plus favorables, tous les corps azotés ne provoquent pas toutes les fermentations d'une manière immédiate et également efficace.
En effet, à chacune des fermentations les mieux connues, correspond un ferment déterminé , particulièrement apte à la produire. Souvent même ce ferment agit dans ce sens, à l'exclusion de tout autre. Dans tous les cas, il est efRcace sous un poids plus faible que toute autre substance; ce poids varie, suivant les ferments, entre le vingtième et le millième du poids du principe fermentescible.
C'est ainsi qu'à la fermentation alcoolique du sucre répond la levure de bière ; à la fermentation lactique correspond la levure lactique. La fermentation maltosique de l'amidon est particulièrement excitée par la diastase; la fermentation par dédoublement de l'amygdaline et de la salicine résulte surtout de l'action de l'émulsine; le suc pancréatique est plus efRcace qu'aucune autre substance pour produire la fermentation par dédoublement des corps gras neutres, etc.
Si l'on réalise les conditions les plus favorables, les fermetits spéciaux exercent leur action immédiatement. De plus> si le ferment est employé en proportion suffisante, son action se développe suivant un sens régulier, toujours identique, et uni persiste jusqu'au bout, sans changer essentiellement de ca-^ ractère*
3. On a dit plus haiit que chacune des matières analogues i l'albumine pouvait déterminer plusieurs fermentations; mais les faits qui précèdent conduisent à se demander si les fei^ ments spéciaux ne seraient pas en réalité les seuls corps ca« pables de produire les eiTets qui les caractérisent. En un mot, une matière azotée quelcç»nque, pour provoquer telle ou telle fermentation, ne doit-elle pas s'altérer préalablement m subir des transformations telles, qu'elle acquière un état identique avec celui du ferment particulièrement efïlcace? Ainsi s'expli* querait la lenteur plus grande et le caractère moins comptée tie l'action déterminée par d'autres corps que le fennent spéciftfue.
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II est difiicile de décider complétemenl celte question. Cependant, dan$ le cas où le ferment spécial est solide et présente une structure déftnie» une première remarque limite les données du problème. En effet, la fermentation à laquelle ce ferment correspond se développe souvent au milieu de conditions fort différentes de celles où il est particulièrement efficace et sans qu'il apparaisse aucune substance douée de la même structure. Parfois mèmei dans le moment où la métamorphose s'accomplit, il est impossible d'isoler aucune matière douée de ^'activité immédiate du ferment spécifique. Les faits qui établissent ce résultat seront développés surtout à l'occasion de la fermentation alcoolique. Us conduisent à penser que si les fermenta spécifiques se distinguent par leur prompte efficacité, cependant ils ne sont point indispensables pour l'ac^ conapUssement d'un effet déterminé.
Ou reste, pour pousser plus avant la discussion de cette question» nous sommes obligés d'envisager avec soin Tétat physique des ferments.
. 4. Propriétés physiques des ferments^ — Parmi, les propriétés physiques des ferments, les plus dignes d'intérêt sont relatives à leur solubilité ou à leur insolubilité, a leur état, à leur forme et à leur pouvoir rotatoire. • Ceirtains ferments sont solubles dans l'eau, d'autres y sont Insolubles; tous sont insolubles dans l'alcool, dans Tétber, etc. Tous les ferments connus sont solides ou susceptibles d'être QiBenés a l'état solide par la dessiccation. Aucun ne cristallise. Cepeadaat plusieurs d'entre eux possèdent une structure dé* terminée, identique avec celle de certains êtres organisés. Ceci établit entre les ferments une distinction fondamentale, et liée avec leur solubilité. £n effet, les ferments solubles dans l'eau sont nécessairement privés de toute structure organisée. Tels soot la diastase, l'émulsine, la paucréatine, le ferment gluc^sique du sucre de canne. Toutes ces substances peuveot être dissoutes dajos l'eau, précipitées de leur solution aqueuse par l'akool, puis redissoutes, etc., sans perdre leur aelitité spéciale; pottrvu toutefois que l'on évite de leur foire é|lrouver aucune altération due à la chaleur, à Tair, etc.
Mais il n'en est pas toujours ainsi. On a dit tout à l'heure qu^fin certain nombre de ferments sont insolubles dans l'eau : If. 37
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ceux-là possèdent en général une stniclure organisée qui les caractérise et qù*\\s dolvem à leur origine. M y a plus : quelques-uns d'entre eux, la levâre de bière, par exemple, sont formés par des groupes de cellules vivantes, susceptibles de développement et de. multiplication.
&. Parmi les observations physiques auxquelles les fermentations donnent lieu, il en est une qui mérite partîculièreoiisnt de fixer l'attention : c'est l'existence du pouvoir rotatotre, soit dans les ferments, soit dans les corps fermentes, soit enfin tians les corps fermentescibies. Aussi est-il utile de signaler les faits qui établissent quelque relation entre les pouvoirs routoires et les phénomènes de fermentations; on indiquemeiK suite les faits qui sont, au contraire, indépendants d^one telle relation.
Parlons d'abord des premiers, et disons quels sont les principes fermentescibies doués du pouvoir rotatoire. Les ^Tens siTcres et les matières azotées analogues à ralbttfnine, toutes substances éminemment fermentescibies, possèdent cette pro> priété optique; il en est de même de la salicine, de Famygda- Hne, des saccharides en général, de l'acide tartrique, de ramir don» etc., lesquels offrent aussi une aptitude toute pariicolière a fermenter.
Par le fait de la fermentation, le pouvoir rotatoire peut tafitôt disparaître et tantôt subsister dans les produits qut*- en i^ésulteni. il disparaît dans l'alcool, dans les acides lactique, butyrique, acétique, etc., tous corps formés par les sucres. Au contraire, il se conserve dans les glucoses engendrées pâlies fermentations de la salicine, de l'amygdaline, du sucre' de canne, de l'amidon; Il subsiste également dans l'alcool amj^ lique, produit secondaire de la fermentation des sucres» eici -
Venons aux ferments eux--mèmes. Les natières azotées susceptibles de jouer le rôle de matières premières à l'égiard des ferments, Talbumine par exemple, possèdent en. général le pouvoir rotatoire. H est vraisemblable que cette propriété subsiste dans beaucoup de ferments solubles, bien que la chose ne s-oit pas eneore constatée avec, certitude. Quant aux ferments insolubles, ils dérivent de matières qui possèdent le pouvoir rotatoire, comme on vient de le dire. Si on retrouvait le même caractère dans quelques-uns des produits de
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leurs méumorpboses chimiques, oaachàvemi de rendre probable son eiiisteoce dans le feroienl lui^ménie. Au surplus, les relations qui existeol parfois entre le pouvoir rotatoire du iermeot et celui du principe fermentescîble sont attestées par Texpérience suivante (i).
Sous rinfluence d'un ferment spécial, l'acide tartrique dextro- ^re est détruit; tandis qu'au contraire l'acide tartrique lévo-> g^fre est respecté. Le ferment dont il s'agit opère donc différemment vis-i-vis de deux acides identiques sous tous les points de vue, si ce n'es! sous celui du sens opposé de le«ir dissymétrie moléculaire. Une telle diversité d'action semble kBdîquer que le ferment tartrique lui-même possède Je germe de dissymétrie moléculaire qui est accusé par l'existence du pouvoir rotatoire.
Epâa une relation nouvelle entre cette même propriété physique et les fermentations résulte de la transformation de lamannite, substance privée du pouvoir rotatoire, en un sucre qui en est doué.
L'ensemble des faits précédents semble indiquer que le pouvait rotatoire joue un certain rôle dans la plupart des fermemations; mais il n'est point prouvé que cette corrélation soit nécessaire et constante, dans tous les phénomènes du même ordre. £n effet, il existe des substances optiqueorrient tnaolîves, telles que la mannite, la dulcite, la glycérine, les corps gras neutres, qui peuvent fermenter en engendrant des eorps optiquement inactife, tels que l'alcool, l'acide lactique, ies acides gvas, la glycérine. De plus, l'existence du pouvoir rotatoire dans tous les ferments n'a point encore été établie par Texpérience; dans certains cas même, tels que le dédoublement des corps gras neutres, elle parait d'autant moins indispensable^ que les mêmes effets peuvent être- produits sous l'influence d'agents chimiques ordinaires» parfaitemeat définis, opérant au contact, à la fagon des ferments, et cependant privés de pouvoir rotatoire.
6* Nature chiàiique des fermetUs. — La nature chimique des ferments se résume en peu de mots. Ce sont des eorps
(f> PAtrim, CofR^iM remdmt» t. XLVI,p. 617; ig68.
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analogues à ralbumine par leurs propriétés et par leur composition. Ils renferment en général de 45 à 54 centièmes de carbone, de 6 à 7 centièmes d'hydrogène, de 12 à 1 5 centièmes d'azote, dos traces de soufre, de ?.5 à 35 centièmes d'oxygène et des phosphates en proportion considérable. Ils ne sont ni acides ni alcalins. Aucun d'»iux n'a pu être amené jusqu'ici à l'étal de principe immédiat défini, doué de propriétés déterminées toujours identiques; mais les ferments solubles, la diastase notamment, se rapprochent beaucoup d'un semblable état. Les actions que les Terments éprouvent de la part des acides, des alcalis, de la chaleur et généralement des réactifs, sont comparables à celles que Talbumine et la gélatine subissent sous les mêmes influences. On rappellera à cet égard la distinction établie plus haut entre les ferments solubles et les ferments insolubles. La solution aqueuse des premiers est, d^ns la plupart des cas, coagulable par rébullition ou par l'intervention des acides, à la façon d'une dissolution d'albumine. Dans tous les cas, les ferments se distinguent par leur extrême altérabilité.
7, Conditions dans lesquelles les ferments agissent, — Pour exciter les fermentations, il faut se placer dans des conditions telles, que les ferments s'altèrent spontanément, ou bien sous l'influence de réactifs faibles : conditions faciles à réaliser, puisque les ferments sont des matières orgaifiques transformables par les actions combinées de l'air, de l'eau et des réactifs, et qu'ils sont même plus particulièrement faciles à décomposer qu'aucune autre. En général, les conditions dans lesquelles s'exerce l'action des ferments sont précisément celles que l'on sait être capables de favoriser la putréfaction, c'ost-à-dire :
i". La présence de l'eau, laquelle est nécessaire pour dissoudre soit le principe fermentescibie, soit les produits de sa irançformalion, soit le ferment lui-même;
2°. Le concours d'une certaine température, généralement comprise entre 25 et4o dégrés, mais qui peut dans certains cas s'élever jusque vers 60 degrés et même au-dessus, ou s'abaisser jusqu'à zéro ;
3". L'intervention, au début du phénomène, d'une certaine quantité d'oxygène, qui provoque un commencement d'altéra-
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lion du fermenl. Cette altération, et par conséquent les effets consécutifs, pourront d'ailleurs être fort différents, suivant que i*on mettra les nuitières directement en contact avec l'air, ou bien en contact avec cet air tamise préalablement, par son passage à travers un tissu rempli de coton. On reviendra feur la discussion de ces faits.
4". Dans tous les cas, l'action du ferment est successive et réclame le concours du temps, alors même que le ferment et le principe fermentescible sont tous deux en dissolution dans un même menstrue. Ce temps est d'autant plus long, que Ton opère à une température plus basse; il augmente surtout si Ton n'emploie pas le ferment spécifique dans Taccompllssement d'une fermentation définie.
8. Si Ton opère de façon à éviter la transformation chimique des ferments, la fermentation cesse de se développer. Pour atteindre ce but, il suffit de faire agir sur les ferments les causes qui s'opposent à l'altération spontanée des matières analogues à l'albumine.
Les ferments desséchés ne sont pas plus altérables que ne Test l'albumine sèche. Les ferments chauffés à loo degrés perdent souvent toute leur efficacité, au mémo titre que Talbumine cuite devient moins altérable, en changeant de nature. Les agerus qui arrêtent ou ralentissent la putréfaction, sont également contraires à toute fermentation : lels sont, par exemple, l'acide sulfureux, l'acide hyponîirique, les sels de mercure, d'argent, de peroxyde de fer, le phénol, la créosote, le tannin, etc., et généralement les agents réducteurs qui s'opposent à l'altération de la matière organique, et les agents oxydants qui amènent aussitôt cette altération à un degré définitif. Les solutions très-concentrées des sels, de l'alcool et des matières minérales ou organiques très-solubles dans l'eau, ainsi que les liqueurs renfermant une certaine quantité d'acides minéraux à l'état de liberté entravent la fermentation. Souvent elles se bornent à en changer la direction, sans y opposer un obstacle complet. Ce sont là des faits qui trouvent chaque jour leur application dans la conservation des aliments et des matières animales et végétales.
Inversement, tout ce qui modifie trop profondément la nature chimique des ferments, anéantit leur activité. 11 en est
ainsi des acides, des alcalis concentrés, de la cbaleur portée à un trop haut degré, etc. Tout ceci est facile à comprendre. Ce sont d'ailleurs les mêmes agents qui détruisent Talbumine et les principes analogues. *
9. Changements éprouvés par les ferments. — Que deviennent les ferments pendant le cours de leur action ei surtout quel est leur état, au moment où elle est terihinéeî C'est là une des questions les plus essentielles dans leur étude, celle qui est destinée à jeter le jour le plus complet sur leur nature véritable. Aussi donne-t-elle lieu jusqu'ici aux controverses les plus nombreuses.
Lorsqu'un ferment agit, il ne subsiste point dans l'état oîi il se trouvait d'abord. Deux cas peuvent se présenter et doivent être soigneusement distingués : tantôt le ferment disparaît durant l'expérience ; tantôt il se régénère à mesure et se re^ trouve à la fin de la réaction dans une proportion plus grande qu'au commencement. Examinons ces deux cas séparément.
i**. Le ferment produit son effet une fois pour toutes et s'épuise en agissant. Ici, il existe une certaine relation entre. le poids du ferment employé et celui du principe fermentescible détruit. Si l'on observe cette proportion, le principe fennentescible disparaît jusqu'au bout, et ce qui reste de la matière du ferment à la fin de l'expérience, devient complètement inactif. Mais si le ferment est employé en quantité moindre qu'il n'est nécessaire, il disparaît encore complètement, tandis qu'une portion du principe fermentescible se décompose à la manière ordinairç; une autre portion de ce demie» demeure Inaltérée. Au contraire, si le ferment est en excès, le principe fermentescible disparaît entièrement, tandis qu'une portion de la substance du ferment conserve son activité propre.
Quand le ferment s'épuise ainsi, il cbange de nature chimique et il éprouve une décomposition, ou plutôt une transformation spéciale, dont le sens est déterminé en grande partie par l'irifluence du priAcipe fermentescible. Ainsi, par exempte, une matière animale en putréfaction, introduite dans une dissolution sucrée, ne tardé pas à y provoquer la fermentation alcoolique ; mais, en même temps, la décomposition putride du corps azote s'arrête et elle est remplacée par un autre mode de
FKIUIKMATIONS. ^bS
transfonoalion : bref, le corps fermcnlcscible et le ferniem se décomposent simultûnément, en exerçant l'un sur Tautre une influence réciproque. SeuJement, et c'est là ce qui donne au phénomène sa physionomie essentielle, les deux mutations s'opèrent parallèlement, sans que la mutière chimique du ferment et celle du principe fernientescible entrent d'ordinaire en combinaison pour former les produits fondamentaux, soit pendant la durée du phénomène, soit après son accomplissement.
Les explications qui précèdeiu concernent surtout le cas où le ferment azoté s'épuise et disparaît en exeirant son activité spécifique. Elles sont vraies pour toutes les fermentations, pourvu que les liqueurs ne renferment point autre chose que le ferment lui-même et le principe fermcntescible; maïs si ces liqueurs contiennent en outre quelque matière azotée d'origine animale ou analogue, les choses peuvent se passer bien différemment.
2". En effet, le ferment, à mesure qu'une portion de sa matière s'épuise, se régénère parfois aux dépens de la substance azotée étrangère : de telle sorte qu'il se retrouve à la fin de l'e^cpérience en quantité égale ou même supérieure à sa proportion primitive. C'est ce qui arrive dans la, fabricaUon de La bière, et ce dont la fermentation alcoolique des sucres fournit un exempte frappant.
Une semblable multiplication du ferment rappelle le développement et l'accroissement des êtres organisés au sein d'un milieu favorable à leur existence. Entre ces deux phénon)ènes la r^sembiance va plus loin encore et semble être poussée jusqu'à l'identité. En effet, les ferments qui se mulu'plient possèdent en général une structure organisée : ce sont des végétaux ou des animaux microscopiques appartenant à des espèces définies. L'apparition de ces êtres coïncide avec celle de certaines fermentations; leurs germes suffisent même pour les exciter, ^'ils trouvent en même temps les matériaux azotés nccessairesà leur évolution. On reviendra sur ces failsà l'occasion de la. fermentation alcoolique. Mais ce qui précède suffit»pour montrer comment on est conduit à assimiler la reproduction et la multiplication de certains ferments à un phénomène vital : les cellules qui les constituent semblent s'ensemencer, se reproduire et se multiplier à la manière d'un végétal ordinaire.
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Mai^ ceci explique leur évoloilon, sans rendre oompte de léar action spécifique.
Les développements qui viennent d'èu*& donnés montrent combien sont diverses et compliquées les conditions des fermentations. Aussi, avant d'en discuter la signification gêné* raie, croit^on nécessaire d'exposer les faits particuliers qui s'observent dans les fermentations les mieux connues. €es détails sont indispensables pour qu'il devienne possible de résumer ensuite les caractères généraux et abstraits qui se retrouvent dans toute fermentation.
Les fermentations doivent être désignées ei classées en tenant compte de trois éléments, savoir : la nature des produits fermentes, la relation définie qui existe entre ces produits et les principes fermentescibles, enfin la nature des ferments.
Quelques développements sont ici nécessaires; car à mesure que les faits nouveaux se multiplient , la nomenclature des fermentations donne lieu à des malentendus nombreux qui tendent à passer^des mots dans les idées» et qui jettent une grande confusion dans l'exposition et dans l'interprétation des phénomènes.
Les trois éléments ci^dessus étant également essentiels dans toute fermentation, ils devront être compris au même titre dans la désignation d'une fermentation particulière. Par ej^em-* pie, rien n'est plus clair que. les dénominations survantès : ^
Fermentation dextfinique de t amidon isous Vinflùenee de la diastoiCf
Fermentation par dédoublement de la stéarine sous fin** Jluence de la pancréatine, etc.
Dans le cas où plusieurs produits se forment à la fois aux dépens d'un môme principe, tous devront être signalés dans un énoncé rigoureux. Ainsi l'on devra dire :
Fermentation alcoolique, glycérique et succinique du sucre de canne sous l* influence de la lofûre de bière;
Fermentation alcoolique et lactique du sttcre de canfie- sons l'influence de la gélatine ;
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Ftmientatian akt9oiiqm et tactique dekt mowftito sous Viw Jluence de la gélatine^ etc.
Ce sont li les seules désIgnatiCMiB précises qui /puissent exprimer conipléteineni les feits observés. Elles ne doéttenl lieu à aucone équivoque.
Maïs ces dénominations sont trop longues, et, pour la conir modité des expositions, il est souvent -utile de les abréger, ici interviennent certaines conventions : on se bornera à indiquer celles qui ont été suivies dans le cours deceChapitreéLesvoici.
Toutes les fois qu'une fermentation donne naissance à plusieurs produits simultanés et qui ne paraissent pas dépendre les uns des autres ^ au lieu de regarder ces produits comme ceux d'une fermentation unique et compliquée, on a cm préférable de les déduire de la coïncidence de plusieurs fermentations simples, développées à la fois ou consécutive^ ment. -
Ainsi au lieu de dire : fermentation alcoolique, glycérique et succinique du sucre de canne sous l'influence de la levure d^ bière;
On distinguera \9i fermentation alcoolique du sucre de ôann^ souê l'influence de la levure de bière;
ÏJà fermentation glycérique du sucre de canne ^ etCj
Et la fermentation succinique du sucre dé canne ^ etc.
Au lieu de dire : fermentation alcoolique et lactique de b* Biaitnîte ^ous l'influence de la gélatine, on distinguera lafif^ merUation alcoolique de la mannite sous l'influence de la géUt^
Et la fermentation lactique de la mannite^ etc. On est ainsi conduit à exprimer la transfonnatton du principe fermentescible, sinon par une équation unique, du moins par un système convenable d'équations simultanées, que l'on convient de regarder comme indépendantes les unes des autres.
Ces- conventions permettent de simplifler l'exposition des phénomènes multiples et complexes qui s'offrent à nous dam les fermentations. A ce titre, elles constituent un artifice logique très- utile et employé jusqu'ici par presque tous les auteurs. Du reste, cette manière de représenter les pbéno^ mènes par un système d'équations distinctes ou simultanées est générale en chimie organique; elle s'îipplique, non-seulement
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aux fermenUiUons > mais à touies les «aires transformations.
On a dit ailleurs [fo/rp. 344) pourquoi ce mode d'exposi-* tion a été adopté, et comment il semble plus conforme à la nature des choses; car la simultanéité des réactions parati le plus souvent due à la coexistence de conditions distinctes. Dans tous les cas où Ton réussit à séparer convenablement ces conditions par Tanalyse scientifique, on simplifie les effets et on tend à les réduire à un seul. Les mêmes remarques s'appliquent aux fermentations : elles conduisent à envisager dans la dénomination de chacune d'elles un produit unique, développé aux dépens d'un principe déterminé, sous Tinfluence d'un ferment déOni.
Mais les noms ainsi formés sont encore trop longs pour la commodité du discours et l'on est de nouveau conduit à les abréger. On supprime d'abord le nom du ferment , en W^nant compte seulement du produit fermenté et du principo fermentescible :
Fermentation alcoolique du sucre de canner
Fermentation alcoolique de la mannite;
Fermentation par dédoublement de la stéarine ^ etc»
Enfmi pour plus de généralité, on peut supprimer jusqu'au nom du principe fermentescible et réunir dans une seule catégorie tous les phénomènes dans lesquels Us effets généraux sont les mêmes.
. La fermentation alcoolique et la fermentation laciiqife^ par exemple» comprennent deux groupes de faits généraux; ceux«ci se partagent chacun en plusieurs divisions, suivant la namre des principes fermentescibles; enfin chacune .de ces denûères divisions ^ subdivise d'après la diversité des fennenis.
Ces définitions préliminaires étant établies, nous distingve^ rons dans les fermentations les groupes généiatfx qui répondent aux effets et aux produits suivants.
f*. Un principe fermentescible complexe se dédouble en deux ou trois principes distincts, qui peuvent éire recréés comme ses générateurs. Sa métamorphose s'exprime par une équation simple ; ce qui arrive, par exemple, lors de la résolu-
FERME^ITATIOKS. 687,
tion des coips gras neutres en acides gras cl en glycérine sous l'influence du suc pancréatique :
CmH"«0« -h 3 H*0« = 3C» H»« 0* -h 0»H«0«.
Trltléailoe. Acide »liarlqae. OlycérlM.
C'est là le type des fermentations par dédoublement > Elles sont, en général, accompagnées par la fixation des éléments de Teau.
2**. Celte dernière fixation peut constituer le phénomène essentiel, et s'opérer sur un principe naturel qui se transforme dans un autre principe, sans dédoublement. Telle est la métamorphose de Tamidon en glucose :
Amidon. GlttcoM.
C'est le type des fermentations par hydratation.
3**. A ces fermentations on peut opposer quelques exemples inverses, c'est-à-dire des fermentations par déshydratation*
4"*. Le phénomène peut môme se réduire à une simple transformation effectuée sans changement de poids et sans variation notable de fonction chimique : ce sont les fermentations homériques. Le changement de l'amidon en dextrine en fournit un exemple.
5"*. Dans les fermentations alcooliques des sucres, de la man« nite, de la glycérine, etc., il se forme deux ou trois produits principaux et corrélatifs, savoir l'alcool, l'acide carbonique et, parfois, l'hydrogène. Leurs poids réunis peuvent représenter, à peu de chose près, celui du principe décomposé. Cependant ht métamorphose est moins nette que dans les cas précédents; car une petîie portion de la matière contenue dans le principe fermentescible donne naissance simultanément à plusieurs produits accessoires, moins abondants que les produits principaux. Mais on peut, par convention, comme on l'a dit plus haut, établir une équation régulière entre le principe initial et les résultats essentiels de sa métamorphose* C'est ainsi que l'on représente la fermenution alcoolique des glucoses par une équation établie seulement entre le corps sucré, l'alcool et rscide carbonique :
en Hiî o*« = 2 C» H« 02 -h ? O 0*.
f!liir05fl. Alrool .\ri<1c rarhont(tii#
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Ji en osl de même de Ja fermçntâtioii alcoolique de la inan* nite» dans laquelle l'alcool , l'acide carbonique et l'hydrogène sont les produits dominants :
Ci2Huon=2C*H602-h 2(?0* -h H^
Manntto. Alcool. Acide carbonlqae. Uydrozène
6**. Los circonstances où des acides prennent naissance doivent être envisagées séparément. La formation d'un acide comprend plusieurs cas de fermentation tout à fait distincts, sui* vant la nature de l'acide qui prend naissance. Les cas le$ pjus simples sont relatifs aux fermentations lactiques.
La production de l'acide lactique peut s'opérer sans chanr gement de composition centésimale :
C«H*îO«=2C«H«06.
Glucose. Acide IteliqM.'
Dans d'autres cas, elle est accompagnée par une fixation d'eau, ce qui arrive avec l'amidon; ou par un dégagement d'hydrogène, ce dont la mannite fournit un exemple.
•J^ La fermentation peut engendrer un ou plusieurs acide^l par suite d*une décomposition plus compliquée que les précédentes, par exemple d'une réduction opérée aux dépens dû principe fermentescible.
Tel est le cas de la formation de l'acide butyrique aux dépen» des sucrés :
C«H"0*>= C«H«0* + aOO -t- H».
GlDCose. Acide botyriqae. Acide carbonique. Ilydrofène.
Ceci représente l'une i^^^ fermentations butyriques.
8°. D'autres fermentations acides s'effectuent avec le concours de l'oxygène de l'air, lequel se fixe sur le principe fermentescible. Telle eï>t \di fermentation acétique de l'alcool :
Alcool. AcIi^eaccUque^
telles semblent être aussi plusieurs des fermenfation^ éési* gnées sous le nom û*érémacamies:
9". Les fermentations qui précèdem ont été citées «ti pre^ mier lieu parce qu'elles âont les plus nettos et les mienix étwdîées; on pourrait en étendre extrêmement la liste. 99H^
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»lK)r(ler les ras nombreux sur l«s(|uels nos connaissances sont encore trop imparf&îted, on croit nécessaire de dire quelques mois des fermentations dans lesquelles un principe sucré se change en un autre principe sucré, telles que la fermentation mannitique des sucres et leur fermentation glyxérique.
lo». Jusqu'ici nous avons cité surtout des fermentations propres à métamorphoser un principe organique en des principes plus simples, effet dont le caractère est purement analytique. Mais un tel caractère n*est point essentiel h la définition des fermentations. On conçoit, en effet, que toute décomposition d'un principe organique puisse être renversée, de façon à reproduire le principe primitif, au moyen des corps dans lesquels il avait été résolu, en opérant sous Tinfluence de causes réciproques avec celles qui ont produit la décomposition. A chaque fermentation doit donc répondre une fermentation inverse, effectuée par des agents du même ordre et destinée à recomposer ce que la première a dissocié. Ce sont Jes ferment tations synthétiques^ opposées aux fermentations analytiques : leur connaissance nous permettra sans doute de reproduire les mécanismes par lesquels les principes immédiats se for^ ment au sein des êtres vivants. Un seul exemple de ce genre nouveau de fermentations synthétiques est connu jusqu'à présent : c'est la métamorphose de la glycérine et de la roanniteen un sucre véritable ou fermentation saccharine de la ma,nnite et de la glycérine,
PKRMETÎTATIOXS PAR DÉDOUBLEMEIST.
Dans ces fermentations, un principe naturel ou artificiel se résout en deux, en trois ou en un plus grand nombre de principes carbonés, le plus souvent avec fixation des éléments de Tean. Les corps nouveaux, sont d'ailleurs tels, qu'ils peuvent, en général, être envisagés comme les générateurs de la substance primitive et comme susceptibles de la reproduire par leur GOfobiaaison réciproque» Cette' définition comprend la fermentation dis corps gras neutr^sou.glycérides et h fermenta-
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tion des saccharides : ce sont là deux catégories de composés aptes à fournir une substance sacrée par suite de leur dédoublement. Elle s'applique également à \2i fermentation de quelques éthers et à {^fermentation de certains amides. En effet, tous ces corps complexes sont susceptibles de se dédoubler sous Tinfluence des ferments, pourvu qu'ils soient placés dans des conditions convenables. 11 suffit particulièrement qu'ils soient solubles dans l'eau ou susceptibles d'être mélangés intimement avec elle à l'état d'émulsion homogène.
La plupart d'entre eux appartiennent à l'économie vivante; ils y éprouvent parfois, sous des influences tout à fait semblables, les mêmes métamorphoses que dans nos laboratoires. Par là s'explique notamment, de la manière la plus heureuse et sans le concours d'agents chimiques énergiques, la transformation soudaine de certains principes physiologiquement inactifs en des principes nouveaux beaucoup plus actifs.
C'est, par cette voie que divers principes neutres, la butyrine et la stéarhie par exemple, fournissent des principes acides, tels que les acides butyrique et stéarique. D'autres principes, tels que l'urée, engendrent des alcalis énergiques. Des principes insolubles, tels que les corps gras neutres, ou peu solubles, tels que la salicine, se transforment en des principes très-solubles dans l'eau, tels que la glycérine, la glucose et la saligénine. Certains principes amers, tels que la salicioe, fournissent des principes doux, tels que la saligénine; des principes inodores, tels que l'amygdaline, produisent des essences odorantes, etc. On peut voir encore une substance peu active sur l'économie, l'amygdaline, se changer soudain en un poison violent, l'acide cyanhydrique ; métamorphose d'autant plus frappante, qu'elle peut être provoquée dans l'estomac ei jusque dans le sang, il suffit d'introduire successivement» soit dans l'intestin, soit dans les veines d'un animal, l'amygdaline et l'émulsine, c'est-à-dire le principe fermeniescible et le fe^r ment correspondant. Chacun d'eux serait incapable de faire périr l'animal; mais, sous leur influence simultanée» il est empoisonné (i).
(1) Cl. Bcrnari», Leçons sur le$ effets des suhsiances toxiques, p. 97; iSâ^.
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II. Fermeniations des corps gvas meutres
1. On a particulièrement étudié le dédoublement des corps gras neutres, lorsqu'il se produit sous l'influence du suc pancréatique (i), c'est-à-dire de l'un des liquides qui concourent à la digestion.
En mélangeant ce suc avec un corps gras neutre naturel , tel que la butyrine, l'oléine, la stéarine, etc., on voit d'abord ce dernier entrer en émulsion. Si on maintient le mélange à une température comprise entre 3o et 4o degrés, le corps gras neutre s'acidifle peu à peu et se résout lentement, dans l'espace d'un jour ou deux, en acide gras libre et en glycérine. La butyrine fournit ainsi de l'acide butyrique; la stéarine et l'oléine fournissent des acides stéarique et oléique. Les corps gras neutres formés par les acides volatils, parl'acide butyrique notamment, s'acidifient plus aisément que tous les autres :
Moo9l>8lfrlno. Acide bat; riqiw. Clycérlne.
Peut-être ces phénomènes jouent-ils un certain rôle dans la digestion.
Noo-seulement les corps gras naturels se dédoublent sous rinfluence du suc pancréatique; mais il en est de même des corps gras artiOciels, de la monobutyrine en particulier. On a déjà dît que c'est là une nouvelle preuve de Tideniité des corps grss artificiels avec les corps gras naturels; cette identité se trouve- ainsi confirmée jusque dans les effets produits par des Agents physiologiques.
9. Le rôle du suc pancréatique étant défini, il reste à préciser la nature de cette substance. Or il est facile de reconnaître que son activité réside dans une matière déterminée, dans un ferment spécifique, à savoir la pancréatine. Pour isoler ce ferment. Il suffit de précipiter le suc pancréatique par l'alcool : le précipité renferme la pancréatine. Elle peut être redlssoute, précipitée de nouveau, et purifiée ainsi, de façon à acquérir certains des caractères d'un principe immédiat pro-
{ i) Voir Cl. Bernard, cité p. 54 <i« ce vo]tiiii«.
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tion des saccharides : ce sont là deux catégories de composés aptes à fournir une substance sacrée par suite de leur dédoublement. Elle s'applique également à \9i fermentation de quelques éthen et à \2i fermentation de certains amides. En effet, tous ces corps complexes sont susceptibles de se dédoubler sous Tinfluencc des ferments, pourvu qu'ils soient placés dans des conditions convenables. Il suffit particulièrement qu'ils soient solubles dans Teau ou susceptibles d'être mélangés intimement avec elle à l'état d'émulsion homogène.
La plupart d'entre eux appartiennent à l'économie vivante ; ils y éprouvent parfois, sous des influences tout à fait semblables, les mêmes métamorphoses que dans nos laboratoires. Par là s'explique notamment, de la manière la plus heureuse et sans le concours d'agents chimiques énergiques, la transformation soudaine de certains principes physiologiquement inactifs en des principes nouveaux beaucoup plus actifs.
C'est, par cette voie que divers principes neutres, la butyrine et la stéarine par exemple, fournissent des principes acides, tels que les acides butyrique etstéarique. D'autres principes, tels que l'urée, engendrent des alcalis énergiques. Des principes insolubles, tels que les corps gras neutres, ou peu soItH blés, tels que la salicine, se transforment en des principes irès^olubles dans l'eau, tels que la glycérine, la glucose et la saligénine. Certains principes amers, tels que la saliciae, fournissent des principes doux, tels que la saligénine; des principes inodores, tels que l'amygdaline, produisent des essences odorantes, etc. On peut voir encore une substance peu active sur l'économie, l'amygdaline, se changer soudain en un poison violent, l'acide cyanhydrique ; métamorphose d'autant plus frappante, qu'elle peut être provoquée dans l'estomac el ji«$que dans le sang. Il suffit d'introduire successlvemeni, soit dans l'intestin, soit dans les veines d'un animal» l'amygdaline et l'émulsine, c'est-à-dire le principe fenaienlescible et le fer^ ment correspondant. Chacun d'eux serait incapable de fiiire périr l'animal; mais, sous leur influence simultanée» il est empoisonné (i).
(1) Cl. Beknari», Leçons sur tetêffâts des suhsiances toxiques, p. 97; i8d^.
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Fermeniationa des- corps gpoê meutres
1. On a particulièrement étudié le dédoublemeni des corps gras neutres, lorsqu'il se produit sous l'influence du suc pancréatique (1), c'est-à'dire de Tun des liquides qui concourent à la digestion.
En mélangeant ce suc avec un corps gras neutre naturel , tel que la butyrine, l'oléine, la stéarine, etc., on voit d'abord ce dernier entrer en émulsion. Si on maintient le mélange à une température comprise entre 3o et 4o degrés, le corps gras neutre s'acidifie peu à peu et se résout lentement, dans l'espace d'un jour ou deux, en acide gras libre et en glycérine. La butyriue fournit ainsi de Facide butyrique; la stéarine et l'oléine fournissent des acides stéarique et oléique. Les corps gras neutres formés par les acides volatils, par l'acide butyrique notamment, s'acidifient plus aisément que tous les autres :
CUHU0»-hH«0«= C«H80* -f-C«H»0«.
Uonçbatjrlne. Acide bntjriqae. Clycérlne.
Peut-être ces phénomènes jouent-ils un certain r61cdans la digestion.
Non-seulement les corps gras naturels se dédoublent soiis rinflucnce du suc pancréatique; mais il en est de môme des corps gras artificiels, de la monobutyrine en particulier. On a déjà dit que c'est là une nouvelle preuve de l'identité des corps gras artificiels avec les corps gras naturels; cette identité se trouve ainsi confirmée jusque dans les effets produits par des Agents physiologiques.
2. Le rôle du suc pancréatique étant défini, il reste à préciser la nature de cette substance. Or il est facile de reconnaître que son activité réside dans une matière déterminée, dans un ferment spécifique, à savoir la pancréatine. Pour isoler ce ferment, il suffit de précipiter le suc pancréatique par l'alcool : le précipité renferme la pancréatine. Elle peut être redissouie, précipitée de nouveau, et purifiée ainsi, de façon à acquérir certains des caractères d'un principe Immédiat pro-
(1} Yoir Cl. Berna r^D; cité p. 'ùi\ àe ce voIuiim.
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[H'^l^eff^t(4it•//G'.«0l «ne motièretnaotée^ atialogue à ralbuiiiiiie, ^QlM)>le dans.l'eMbieftccAgutakle par^>ch|ileur. la eoiiftilatioii lai-^Ipvef90«^«clivité» etcette«ci ëisparatt égalemeqt avec une grandie faoiUtié, soub rinfluenced'uD conimeiic0iâ«(ptil'dliéi^«* tjfoa.f ponvanée. . -< . r .
U Q6t essentiel de. remarquer que la pancréâtinètie présente aticiine<stPi|clure organisée^ puisqu'elle agit à rétatde dissohilîrtw. et qu -elle peut être rendue tourà toursolubleet lQ6<»luble, sans perdre son acliviiç.
. 3w Si' l'on étudie de plus près sa manière d*agîr', on reconnaît qu'il laut un poids fini de pancréatine pour déterminer le dédDublemem d'une quantité déterminée de corps gros neutre. Dë'pki9, Taeiivité de la pancréatine s'épuise par le seul fait de soh exercice. Mais on n'a encore observé avec précision, ni Ta relation entre le poids de la pancréatine et celui do corps gras nf«t^e qu'elle peut dédoubler, ni les transformations (Chimiques qu'elle éprouve, en exerçant son action.
Jd. Un ferment analogue ou identique avec la pancréatine paraît exister dans les graines oléagineuses. Pour reconnaître eeQiit, il suffit de broyer ces graines, de façon à mettre en rapport le corps gras et le ferment, jusque-là contenus dans des MIoles distinctes. On abandonne la masse à elle-même sous l'influence d'une douce chaleur; bientôt il s'y établit une fermentation qui résout les huiles neutres contenues dans ces graines en acides gras et en glycérine (i).
Ces effets sont analogues à ceux que produit la paocré^itioe ; mais jusqu'à présent on n'a point cherché à isoler le fermenl contenu dans les graines oléagineuses, ni à Tétudiei: d'une manière spéciale. Remarquons d'ailleurs daus ceU,e circonstance que, si l'on opère avec le concours de l'air, ou voit intervenir un phénomène secondaire d'un ordre différejpt, à sav9,ir l'oxydation de l'acide oléiquc.
5. A coté des elfets développés par les ferments sp^çiQ<mas> que l'on vient de signaler, vienneat se ranger ceux ()v4 sooL produits en général sous l'influence 4e3 matières atotée;», ^^-^ langées avec le corps gras neutre et employées à l'origine sous
(i) Voir p. b3. • • ^ n !/
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aa élai parfois très*-di(Iéreiit de celui du fertneni i^édflque; Pl«s lentes que les pfenofières et moins éiudfées» ces actions a'en sont pas moli» attestes par le dédoublemeiH spontané de l'huile de palmes, par le ranolment des graisses et par ceicri du beurre* Ce dernier est dû surtout à Ift mise en liberté de l*ad de butyrique, plus odorant que la bulyrine primitive* Dans tous les cas» les effets sont produits ou accélérés par la présenoe de petites quantités de matières azotées, agissant arec le concoiifs de l'eau nécessaire à la réaction.
Oa peut citer encore au même point de vue la formation du gras de cadavret dernier résidu que fournissent les débris ani«' maux, toutes les fois qu'ils sont placés dans certaines eondU lions. Cette substance est constituée surtout par des aeide* gras libres, et parait tirer son origine d'un dédoublement des corps gras neutres primitivement contenus dans réconorole* Certains produits de ce dédoublement subsistent plus Ior^ temps que les autres matières animales, en raison de la résift» tance marquée des acides gras à toute décomposition ultérieure.
Le rôle du ferment dans tous ces phénomènes est plus obscur que dans les «premiers; car on ne sait ni quelles tran»* formations il éprouve, ni s'il passe nécessairement, en devenant actif, par un état comparable à celui de la pancréatine.
III. Fermentation des saccharides
1. Les amandes amères sont inodores : l'essence qui porte feur nom n'y préexiste point à l'état de liberté (i). Mais elles renferment un principe amer particulier, de nature crlstallisable, inodore, privé de propriétés vénéneuses bien caractérisées; ce principe peut être extrait au moyen de l'alcool. C'est Tamygdaline.
Si on traite par l'eau les amandes amères, après avoir séparé Katnygdaline, on n'observe rien de spécial. Elles n'acquièrent ni odeur nouvelle, ni propriétés Vénéneuses. Mais si on les
broie avec de l'eau, h l'état brut, et sans extraire l'amygdaline,
(i) AOBIQVIT et BovTftON«CDARLARD, AnnaUt de Chimie et de Physique, a« série, t. XLIV, p. 35a; i83o. - Lime et Wôhlcii, même Recueil, t. LXIV, p. i85; 1837.
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bieulot le lUiélange aevienl irès-odorani ; M %'y développe de Tesseuce d'amandes amères, de la.glucosç ei.un principe exlréniemeni vénéneux, Tacide cyanbydrique ; tandis que l'amy^da-
Une dispajr^tu
Xpus ces résullat3 s efXpliquent par la iranstormation de l'amygdaline; ils sont produits par un simple dédouWemenl, Qt par la fixation des éléments de l'eau. On représente ce dédoublement à Taide de l'équaUon suivante :
C*<>HP'AzO« + 4HO = C"H«0«-h (?AzH -h2C*«H«0*<
AttyrlBHfle. AHléb^d* Acld« Glacûie.
L'agent qui provoque ces métamorphoses remarquables n'eM autre chose qu'un ferment spécial désigné sous le nom d'émul sine (i). C'est ce qu'il est facile d'établir, en isolant, d'une part, 1è principe fermentescible, l'amygdaline, et, d'autre part, Ite
ferment.
Ce dernier existe seul dans les amandes douces, circonstance qui permet de l'obtenir aisément. Il suffit de couperles amandes en morceaux et de les faire digérer avec de Feau a une dduce température. L'émulsine se dissout; on la précipite par l'alcool. Après l'avoir isolée, on peut la redissoudre encore dans l'eau, puis la reprécipiter par l'alcool; bref, la purifier à la manière d'un principe chimique ordinaire.
L'émulsine ainsi obtenue est une matière blanche et amorphe, analogue à l'albumine ; elle renferme de l'azote et desi phosphates. Elle peut être précipitée par l'acétate de plomb, puis séparée de Toxyde de plomb> et garder cependant ses propriélés. 91 l'on abandonne ses dissolutions à elles-mêmes, rémulsine se putréfie et perd à la longue son activité spécîâiqrue. Elle la perd également lorsqu'elle est chauffée à lùo degrés. ' Les propriétés chimiques qui précèdent ne suffirent pais à elles seules pour caractériser l'émulsine; cap elle& appartiennent également i nn grand nombre de matière* aïotées de nature animale; mais ce qui distingue particuUèTcmèirt Téitttilsine, c'est son action comYne' ferment. Il suffit de 1er dissoodre datisTeanet de latneitre en présence de Fatuygdalhie,
(i) Synonyme : synapUie.
FBtiiKirtATroKs. 595
avec le concours d'une douce chaleur» pour provoquer hi formàiion de l'essence d*amandes aroères, de laf glucose et de l'a» eide cyanliydrique ; action d'aotani plus remarquable» qu'une très-petite quantité d'émulsine a la propriété de transformer par fermentation une proportion considérable d*amygdaline.
Le seul point qui reste à éclaircir, c'est la métamorphose simultanée qu'éprouve l'émulslne. En effet» ce ferment» en même temps qu'il produit son effet, perd ses caractères distinctlEs et son activité spécifique. Il est probable que sa composition et ses autres propriétés ne demeurent point les mêmes. Mais jusqu'à présent on n'a point recherché quels changements chimiques l'émulsine se trouve avoir subis ^ la fin de l'expérience.
Si l'émulsine présente les caractères d'un ferment spécifique, plus actif qu'aucun autre vis-à-vis de l'amygdaline, cependant cette action n'est point absolument caractéristique de l'émulsine, la plupart des matières azotées d'origine animale produisent les mêmes effets. Mais elles agissent au bout d'un temps plus long et d'une manière moins régulière. Il est possible que leur influence s'exerce seulement à la suite de métamorphoses préalables» qui les ramèneraient à la même constitution chimique que l'émulsine.
2. Les transformations de l'amygdaline ne sont point un fait isolé en chimie organique. En effet» on observe souvent dans les produits végétaux et animaux des phénomènes analogues» au moment où apparaissent des principes nouveaux» doués de propriétés saillantes. Telle est» par exemple, la formation de l'essence de moutarde. Cette essence ne préexiste point dans la farine de moutarde sèche ; mais elle s'y forme rapidement» dès qu'on humecte celle-ci» effet qui résulte sans doute de l'influence d'un ferment particulier comparable à l'émulsine, et agissant sur un principe analogue à l'amygdaline (i)«
3. C'est au. môme ordre d^efTets que noujs pouvons rapporter* l^ fermentation de la salicine.
La salicine est un principe amer» cristiaUisable» contenu dans l'écpifce des saules et de. quelques autres arbres.. Sa dissolu-
(i) BcssT, Journal de Pharmacie , 2« série, t. XWI, p. ^9; i8/|0. — Boutrox et FscifT^ même Recueil, p. 4^.
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tion àqu^se se décompose soQS'i'influence dei'émulsîoe, c'e^-à-dire du même ferment qui a^ la propriété de dédoubler ra^jgdaline. Par !suite; la i&aficîne fixe les éléments de l'eau et se résout en glucose el en sali^énine (1) t
O6Hi«0^*-h2H0 = C**H80*-hC"H"Ô<^
S«Uc1n«. S«lleénln«. GlncoM.
La même métamorphose peut se produire sous Tinfluence de diverses matières azotées analogues à Talbuaiine; mats elle est alors bien plus lente et moins régulière, et elle doDUe lieu aux mêmes remarques que ci-dessus.
\, L'histoire de la salicine ne se borne pas à reproduira ceHf de Tamygdaline, au point de vue des fermentations; mais, elle introduit dans leur étude générale tout un ordre de Haits.Dou^ veaux, à savoir les fermentations des dérivés d'un princîf>cu semblables à la fermentation du principe générateur luMoêpie.
En effet» la salicine peut être modifiée par subslilutiod et changée en salicine chlorée, bichlorée, trichlorée» etc.; elle peut être oxydée de façon à perdre de Thydrogène el deyeiûr de rhélicine. Or, la salicine chlorée, la salicine biddovée» Thélicine, etc., étant traitées par Témulsine, se comportent précisément comme la salicine. Tandis que la salicine fournissait de la glucose et de la saligénine, ses dérivés chlorés fournissent de la glucose et de la saligénine chlorée, bîchlorée, etc.; son dérivé oxydé fournit de la glucose et de l'aldéhyde salîcylique, C*' H^ 0*, c'est-à-dîro le produit normal de l'oxydation de la saligénine.
Un grand nombre de principes naturels et plus particuTîèrement ceux qui sont compris au nombre des principes amers, cristallisables et peu solubles, se comportent comme la salicine et comme Vamygdaline. Au contact de l'émtilsîne, ils se résolvent en divers principes nouveaux, parmi lesquels on rencontre en général la glucose ordinah*e ou quelque sucre
analogue*
5, Le changement du sucre de cahne en sucre îhtérverlt, c'est-à-dire en un mélangé a équivalents égaux de (ieiix corps isomères. Ta giucose et la lévulose, mérite encore d*être rap-
(1) PiRiA, Annales de Chimie et de Physique, 3< série, t. XI V» |K 2h-, ; i84:
pelé ioL Car il peut s'opérer 4S<his l'influence d'ua Cçrii^nt patiioulier âécréié par:U levure debiève^ et U s^mbl^ lié avec la constitution même .du prindpe primitif, au npême titre qye toutes les métamorphoses précédenl^s (voir p. 258). On y re* viendra plus loin*
IV. Fermentation des éthers
L'analogie qui existe entre la constitution des glycérlde3» celle des saccharides et celle des éthers composés (ait déjà pressentir que les derniers corps pourront éprouver, au même Ihre q«e les premiers, l'action des ferments. On peut citer dès à présent Téther acétique» lequel éprouve vin conimenp^ment de dédoublement sous l'influence du suc pancréatique (t). Tc!«tefoi39 fort peu d' éthers ont été soumis jusqu'ici à ce genre 4i'épreifves.
' Peui-*ètre doit-on attribuer à une cause du même ordre la iléstruetion des odeurs propres des plantes, sous l'influeoce de la fermentation, toutes les fois que ces odeurs sont dues à Texisience d'un éther composé.
V* Fermentation des amides,
1. Les mêmes remarques s'appliquent aux amides. Sous l'inr flijence des ferments azotés, ils peuvent Gxer les éléments de l'eau et se dédoubler, avec reproduction d'ammoniaque et d'un principe organique corrélatif.
C'est ainsi que l'urée, en présence de certains ferments azotés qui se trouvent dans l'urine, flxe les éléments de l'eau et se métamorphose en carbonate d'ammoniaque :
OH*Az?0»-H2H«0»t=O0*,2AzH»,aH0.
Les ferments qui produisent ce changement se déposent à i'^iat insoluble au fond des vases où l'on opère (s). Diverses observations tendent à prouver qu'ils résident parfois dans les tissus d'êtres organisés microscopiques.
(i) Berthelot) Annales de Chimie et de Phjrsitjue, 3« série, t. XLI, p. 278 ; 1864. (3) Voir particulièrement Jacquemart, cité dans le Traité de Chimie de M. De-. HA», t. VI, p. 38o; 1843.
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La même urée, mélangée avec du sucre et de la levure de bière, pem aussi se métamorphoser en carbonate d'amm^ niaque, comaae ai elle se trouvait entraînée dans la fermentation alcoolique du sucre.
2« L'acide hippurique contenu dans l'urine des herhlvores s'y dédouble aussi spontanément» sous l'influence des fermenls azotés natureb» et reproduit de l'acide bensolque :
C«H»AzO«-4-H«0»r= C"H<0* -+-C*H»AzO*.
3. L'alIantoTne^ autre principe naturel, se décompose é^,le-« ment sous Tinfluence de la levure de bière, avec régénération d'ammoniaque (i).
i. Pes effets analogues pourront sans doute être observés avec une multitude d'amides naturels. Quand ils seront mieux connus, ils joueront un grand rôle dans l'analyse et dans l'explication précise des phénomènes complexes et obscurs confondus jusqu*ici sous le nom de fermentations putrides^
Les fermentations par dédoublement sont plus propres qu'aucune autre à mettre en lumière l'action véritable et la nature des ferments.
£n effet, dans la plupart de ces fermentations, les fermenù sont constitués par des principes amorphes, privés de toute • organisation, solubles dans Teau et précipitables de TeUr dissolution aqueuse par Valcool et par l'acétate de plomb. Ces caractères les rapprochent extrêmement des principes immédiate chimiquement définis. Us ne permettent point d'attribuer le!; effets qu'exercent de tels ferments â l'intervention de la force vitale. Car les ferments, une fois Isolés, possèdent une action propre et indépendante de la vie et dé rorganisétion. '
La nature même des effets que provoquent de semblables ferments est plus décisive encore ; puisque les phénomènes de dédoublement qui résultent dcfl'action de ces ferments peuvent être reproduits sans leur co^nçQurs, el, par.^es méthodes pure-
mène chimiques. Ainsi, par exempte, \e% corps gras neulres-se résolvent en glycérine et en «ciëe gras, non-senleinent soust llnflaoMce de hi pancrëntlne, mais aussi <da«is «me multitude de réacUons purement chimiques. Bien plus, an peut provo-* quer leur métamorphese à l'aide de compoeés minéraux^ opérant avec tous les caractères des agents de contact. C'est ainsi que les acides étendus produisent, au même titre qoe les fer-» ments, le dédoublement des corps gras neutres en acides gras et en glycérine; celui de la salicine, en glucose et saligénine; celui du sucre de canne, en deux glucoses isomériques, etc. Les dédoublements opérés par les acides ont un cachet d'autant plus décisif, qu'ils ne sont pas accompagnés par Taltération simultanée de l'agent qui les provoque ; tandis que 1û dédoublement opéré par les corps azotés coïncide avec l'aliéraiion du ferment. Une telle complication serait de nature à jeter quelque obscurité sur le caractère véritable des fermentations par dédoublement, si on l'envisageait indépendamment de l'effet analogue qu'exercent les acides.
Rappelons enfin que l'identité d'action de substances aussi différentes que les acides étendus et les ferments éclaire d'un jour nouveau la constitution des principes qui se métamorphosent sous cette double influence. En effet, elle conduit à regarder comme essentielles et constitutives les substances définies qui se manifestent à la spite des dédoublements 4^s principes complexes. On en déduit des méthodes d'analyse, plus délicates à certains égards que toutes les autres, et propres à conduire à des données nouvelles, relativement à lu synthèse des composés dont elles révèlent la constitution. On peut même espérer en tirer un parti plus grand encore, si l'on remarque que le jeu des forces mis en œuvre dans ces phénomènesy mieux connu chaque jour, finira sans doute par être renversé et par être appliqué à recorabiner les matières mêmes dont ces forces ont jusqu'ici déterminé la séparation.
FERMENTATIONS PAU HYDRATATION.
1. On comprend sous ce nom les fermentations dans lesquelles un principe organique fixe les éléments de l'eau et se
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dia^geid^s un^ntre {Nripcipe, uimqfue ^eomme le corps •'^mitif. Voici quelques txemç^s de ce gent-e de -pbénonlènes. .. % La^tiran^ormetion la plus frappante est cdle de rtmiidon enmalto^» ou fermentation maUosùftce de VanUdonr
Afflldott. WâltMa.
Elle joue un grand rôle dans la physiologie végélfil^, £b e{fet, au moment de la germination des graines de la plu||ar^ des végétaux, un changement remarquable s'opère, çlaY^s. I$i (^çvpposition de leurs principes immédiats : ranr^îdqn iosc^ùble qu'elles renferment se liquéfie peu à peu et se transfoiîKQe en des principes nouveaux, solubles dans Teau, .c'est-à-d|rf en dextrine d'abord, puis en glucose de malt. Ce sont précisémejit les mêmes phénomènes qui précèdent la fermentatiou akoolique, dans la fabrication de la bière au moyen de Torge germée.
On peut reproduire à, volonté tous ces effets au moyen des mêmes principes, modifiés par les mêmes agents. £a effet, dans les deux cas, ils sont provoqués par un ferment spécial désigné sous le nom de diastase (ij.
Pour isoler ce ferment, il suffit de précipiter par l'alcool ï'infusion aqueuse d'orge germée, après avoir coagulé l'albumîneque renferme cette infusion en la portant à 75 degrés. La diastase ainsi séparée s^ redissout dans l'eau ; puis on la précipite de nouveau, etc. Bref, sa purification se termine comme celle de l'émulsine. La diastase n'est pas précipitable par le sous-acétate de plomb.
C'est un corps azoté, analogueà l'albumine. On peut la conserver à l'état sec, sans qu'elle demeure privée de son activité spécifique. Mais sa dissolution abandonnée à elle-même se putréfie bientôt et devient impropre à agir sur l'amidon. Le même changement s'opère sous l'influence d'une température de 100 degrés.
Voici quels sont les effets que la diastase peut déterminer.
Si on la fait agir sur l'empois, c'est-à-dire sur l'amidon gonflé
(1) Patïs et Persoz, Annales de Chimie et de Physiqury 2« série, t. Lllf, p. 73 ;
ei-dislendu par Tcttu» raiûëoiiseiiqiMfie'ei'seidksoiit n^^Mlemenu L'action a lien dès la température o^ltiaîre 7 èUe -Mi plua rapiée» si Tod échauffe tes Uqueure^ pourvtt qixé Toil ne dépasse pas 60 ou 70 degrés» A> mesure qv'elles^etereëi failli-' don se change d'abord en dexUine, principe isomérique solubie dans l'eau. Puis la dextrine se métamorphose à son tour, fixe les éléments de l'eau et devient de la glucose de ma^t. I partie de dîastase suffit pour transformer 2000 parties d^aniidon. Mais quand elle a agi, elle a perdu ses propriétés spécifiques, en tant que ferment, et sa nature chimique paraît avoir changé. On n'a point encore examiné ce dernier point avec détail.
La diastase extraite de Torge germée n'est point la seule
substance apte à jouer le rôle de ferment, dans la fermentation maltosique de Tamidon. En effet, la salive et le suc pancréatique exercent sur I^amidon une action comparable à deWe des infusions d'orge germée. La salive en particulier renferme Yine substance azotée, analogue à la diastase, et susceptible d*être isolée par la même méthode.
On retrouve également des phases et des effets analogues durant les métamorphoses de l'amidon hépatique en glucosQ (1).
Ce n'est pas tout : une matière azotée de nature animale en décomposition, quelle que soit son origine, peut remplir le même rôle que la diastase ; mais elle agit avec plus de lenteur, d'une manière moins régulière et peut-être à la condition préalable de prendre, à la suite de ses décompositions, un état analogue à celui de la diastase. Ce point essentiel n'est pas encore éclairci.
3. Le sucre de lait peut éprouver la fermentation alcoolique, dans certaines conditions qui seront signalées plus loin. Avant de fournir de l'alcool, peut-être fixe-t-il parfois les éléments de l'eau, sous l'influence de ferments encore inconnus. S'il en était ainsi, ces ferments auraient la propriété de le chaqger en glucose lactique. Ce serait \di fermentation galaçtosiqu/e du sucre de lait. Mais l'étude de tous ces phénomènes n'a pas encore été suffisamment précisée.
(1) Cl. BciiNARD, Comptes rcndusj t. XLIV, p. 578; 1857.
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4v Ëafin» ce seraii ici le ite«i de parlef descbàngettlenfôque Talbumine, la fibrine et les priitcîjpes analogues éprouvent durant la digestion. Avant d'être assimilés^ ces principes se transforment* S'ils étaient insolubles ou coagulés, its deviennent solubles dans Testomac sous rînfluence de la pepmne, fei^ ment spécial contenu dans le suc ga^rique.
La pepsioe (i) est soiuble dans Teau; elle s'isole et se purifie en précipitant le suc gastrique par Tacétate de plonA», t\ décomposait le précipité par Thydrogène sulfuré. On obtient un corps solide, précipitable par Talcool de sm solution^ aqueuses concentrées. Sa composition est analogue k celle de l'albumine. La pepsine n'agit sur la viande qu'à la condition d'être préalablement mélangée avec une petite quantité d'acide. Elle a aussi la propriété de faire cailler le lait, c'est-àdire de coaguler la caséine contenue dans ce liquide. Il suffit de porter à loo degrés une solution aqueuse de pepsine pour lui enlever son activité.
Tous ces caractères concourent à établir que la pepsine n'est point organisée, et qu'elle est comparable à l'émulsine et à k diastase.
Les effets qu'elle exerce sur l'albumine et sur la fibrine sont probaUeinent dus à divers phénomènes d'hydratation et dé dédoublement» comparables à ceux que produisent les acides. Mais on connaît encore trop peu la constitution chimique et les métamorphoses des matières analogues à l'albumine, pour qu'il eoit possible de discuter aujourd'hui la fermenteaition' produite par la pepsine avec toute l'exactitude convenable, et de préciser les changements qu'éprouvent, soit les princi)>es azotés, soit le ferment lui-même.
5. En terminant cette exposition des principaux effets qui président aux fermentations par hydratation, deux poikns iKtèritent d'être rappelés plus particulièrement, savoir t
i<». La nature des ferments les mieux connus parmi cextx qui provoquent de tels phénomènes. On a va que ces fer-
(i) Voir les travaux de M. EbehU, Schwann, etc., dans le Traite de Chimt de M. Dumas, t. VI, p. 376; 1843, et dans le Manuel de Physiologie de MrLLER, t. I, p. 449> traduction française ; i8)5.
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ments sont solubles dans l'eau, préeipitables par l'alcool, etc., bref, comparables aux principes. Imméiiats chiniii|ue|iieni dé- Qnis.
a^. Les efleiis de ces ferments, et spécialement ceux de la diastase sur ramidon. el sut la dexirine» peuvent être reproduits à l'aide de méUu>des purement chimiquesi telles que rinterventioa des acides étendus. Ces derniers opèrent par action de contact» et le caractère incontestable de» effiais qu'as exercent parait de nature à éclairer ceux des fenneius qui agissent de la même manière.
mMBSTÀTlOllS PAK BftBBTDftATATlOK.
Un seul exemple» encore mal défini, appartient à cetie caié^ gorîe : c'est la fermentation visqueuse (i). Elle se développe parfois, lorsque l'on ajoute à une dissolution sucrée une décoction aqueuse de levure de bière faite à chaud et filtrée. An bout de quelques jours, en opérant à une température voisine de 3o degrés, le liquide devient visqueux et filant; en même temps il s'> forme des globules organisés qui semblent ren*fermer un ferment spécifique. A ce moment, la liqueur con» tient un principe gommeux, insoluble dans l'alcool et isomé* rique avec la dextrine, C*'H^®0*®. Divers produits secondaires se développent en même temps, et une portion du sucre demeure inaltérée. L'addition du tannin arrête la fermentation visqueuse. Cette fermentation se développe parfois dans les vins blancs.
On pourrait attribuer au jeu d'une fermentation spéciale, analogue i la précédente, le ligneux qui prend naissance en trèspetite quantité durant l'action de la levure de bière sur le sucre (2) ; ntais ce phénomène est encore trop peu connu pour qu'on soit autorisé à le ranger au nombre des fermentations.
(i) yoir Desfossc et PgtiGOT dans le Traiiè de Chimie de M. Dcmas^ t. V], p. 335; 1843.
(1) Pastci'I, Annales de Chimie et de Phy$i*iue, 3« série, t. LVIII, p. ^09; 1860.
6o4 LIVRE IV. GHàPTOV R.' BBCTION IV.
FERMENTATIONS ISOVÉRIQUfiS.
C'est dans ce groupe que Ton peut ranger la métamorphose de l'atififdon insoluble en dexirîne soluble, c'est-à-dîre la fermentation dextrinique de t amidon. Ce phénomène a été signalé plus haut comme un intermédiaire obligé de la fermentation maltosique de l'amidon. On attribue en général les deux changements successifs qu'éprouve l'amidon à une même a<^tion, celle de la diastase; mais il est possible que chacun d'eux corresponde à un ferment spécifique particulier.
La fermentation lactique pourrait également être rangée aa nermbre des fermentations îsomériques. Toutefois , le changement'de fonction en vertu duquel un sucre, c'est-à-dire une substance neutre, se transforme dans un acide, imprime à la formation de l'acide lactique un cachet tout particulier. En raison de cette circonstance et de l'importance que présente la fermentation lactique, on préfère l'exposer dans un paragraphe spécial.
FERKEIITÀTIONS ALCOOLIQUES.
1. Le jus de raisin, étant exprimé, se trouble bientôt, entre en ébullitlon, dégage de l'acide carbonique ; au bout d'un cer-^^ tain temps, le mouvement s'arrête; le sucre contenu dans le jus primitif a presque entièrement disparu, et le liquide renferme une certaine quantité d'alcool nouvellement formé : le vin est fait.
Des phénomènes analogues se retrouvent, avec des nuÏEinces diverses, dans la fabrication des liquides employés comme boisson^ par presque tous les peuples. Ou'îl s'agisse du jus dû raisin, de celui de TéràWe ou du jiîs du palmier, de îa bière fabriquée avec l'orge germée, du cidre obtenu avec les pommes^ de l'hydromel, ou bien enfln.du lait aigri des Tartares» l'analyse chimique a prouvé que tous ces liquides doivent * leurs pro-
priétés enivrantes à un seul et même principe, l'alcool. Ce n'est pas tout : quelle que soit la diTersité des matières premières employées dans la fal)rication des liquides fermentes, il n'en est aucune qui ne renferme dans son état naturel des principes appartenant au groupe des sucres, et ce sont ces principes sucrés qui engendrent l'alcool. Tel est le point de départ des ihits relatifs à l'étude des fermentations alcooliques.
2. Les matières sucrées aptes à fermenter avec production d'alcool se partagent en trois groupes distincts, au point de vue de cette fermentation.
i<*. JLes unes l'éprouvent immédiatement sous l'influence de la levure de bière et commencent à se transformer au bout de quelques heures de contact avec ce ferment : tels sont les diverses glucoses et le sucre de canne. Les produits principaux de la métamorphose de ces principes sont l'alcool et l'acide carbonique (i) ;
CiiH« 0" = 2 C* H« 0« -h 2 (? 0*.
GUMMe. AIoool. Aciito omrtonlfm.
La mélilose fermente aussi directement au contact de la levure de bière; elle fournit, non-seulement de l'alcool et de l'acide carbonique, mais aussi un principe sucré isomérique, l'eucalyne, que la levure n'altère point et dont le poids s'élève à la moitié de celui de la mélitese employée {voir p. 362).
2®. Il est d'autres substances sucrées qui ne fermentent point directement au contact de la levure, du moins avec la même facilité que les précédentes. Pourtant elles c'en rapprochent parce qu'elles deviennent fermentescibles, après avoir sut^i l'actiop des acides : ceci s'explique, attjçpdu que les acides les changent en des glucoses appartenant à la catégorie préoé-r dente^ Tels sont le sucre de lait, la trébalo^e et la mélé^ zitose.
A côté de ces sucres, on. doit ranger divers, principes qui peuvent se représenter dans leur composition paf du corbope uni aux Cléments de l'^au et qui acquièrent égalemejit la pro-r priété de fermenter, apr^s s*être çhat?g^p,^n gjuqwps ^us l'ipr
• (ty LAvoitlEA, Traité ÏÏethimie, 1. 1, p: lîk); i-JgP. — OXi^usSAC, Annales àe C»»qtVt.-XjCVyp«3im^SI^ '\ '11'.'
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fluence des acides. Tels sont le ligneux, l*amid6n, ta dextrine, la gomme, Tinuline, la tunicine, etc.
3*". Les mêmes principes sont emcore' aptes à subir la fermentation alcoolique , dans des conditions difBérentes des précédentes, tout à (ait indépendantes de l'emploi de la levure de bière, et dont TappUcation est beaucoup plus générale. Ces nouvelles métamorphoses sont provoquées par des matières azotées distinctes de la levure de bière.
Elles peuvent s'accomplir :
[a) Sur des sucres directement fermeAtescibles au cODtaei de la levure;
(6) Sur des sucres qui ne jouissent point de cette propriété, mais qui l'acquièrent sous l'influence des acides;
[c) Sur des principes isomériques, tels que la sorbine;
[d) Sur des hydrates de carbone distincts des sucres, nuiis susceptibles d'être changés en glucose par l'action des acides;
[e) Enfin sur des principes sucrés qui renferment un excès d'hydrogène, tels que la mannite, la dulcite et la glycérine. Quand les trois dernières fermentent, l'acide carbonique et Taloool sont accompagnés par de l'hydrogène :
Mtnnlt«. Alcool.
C«H«0«=n C*H«0»-H (?0-hH*.
Glicérlne. Alcool.
De là plusieurs catégories de fermentations alcooliques, distinctes parla nature des principes fermentescibles et par celle des ferments, et qui vont être examinées séparément.
Potir n'omettre aucun fait essentiel, on traitera dans un paragraphe séparé de divers produits accessoires, obtenus dans les conditions de la fermentation alcoolique. La formation de ces produits accessoires n'a rien de surprenant, bien qu'elle ait été négligée dans les indications précédentes. En efret,les relations qui viennent d'être Indiquées entre les principes fermentescibles et les produits fermentes, sont surtout destinées a représenter Talcool et les substances corrélative. On y supprime, pour plus de simplicité, divers corps secondaires engendres en même temps.,Les uns de ces corps, tels que la glycérine. Tacidesuccinique, l'alcool amylique, etc., sont peu abondantfiel
se (Jéveloppeial Mu$ la ferja^MlaliDn ^loooliqtte provoquée par la levure de bière; les autre»» «m. contraire» tels que le» acides lactique» butyrique» velériquer etc.» sont irèe^abondants ; leur proportiOQ peut même approcher de celle de ralocol; enfin ils preopent nais3$^tiee dans les fermentations alcooliques provo«> quées par des matières a^tées différentes de la levure de bière. On rappellera d'ailleurs que Ton a dit plus haut comment eha^ cun de ces produits acceœoires pourrait ét^e rattadié è une fermentation spéciale et correspondante.
Fermentation alcoolique des glucoses provoquée par la
levure de bière.
1. Les phénomènes les plus simples et les plus régirilers s'observent dans la réaction de la levure de bière sur la glucose ordinaire.
Pour opérer avec cette substance sucrée» on la dissout dans 4 parties d*eau au moins» on y sgoute -^ de son poids de levure de bière ou davantage» et on maintient le tout à une tempéra* ture voisine de 3o degrés. Bientôt au sein du liquide se dégagent de petites bulles gazeuses» de plus en plua abondantes : leur production se prolonge durant quelques heures; puis elle devient de moins en moins rapide. Dans l'espace de vingtquatre à trente-six heures la fermentation est a peu près terminée; cependant elle se prolonge encore, et ce n'est qu'au bout d'une semaine ou deux qu'elle finit par s'arrêter tout à fait. A ce moment» la glucose a disparu; elle s'est changée presque en totalité en alcool et en acide carbonique. L'acide carbonique s'est dégagé sous forme gazeuse; l'alcool demeure au sein des liqueurs et peut être isolé par la distillation.
$1 Ton détermine le poids de l'acide carbonique et celui de I*alcooT formés» on reconnaît que la somme de ces poids repré* sente» à quelques centièmes près, celui du sucre mis en expérience.
2. Le ferment qui provoque de telles métamorpliioaes est la levure de bière, substance insoluble qui se développe spontanément durant la fermentation alcoolique de la plupart des liquides Sucrés naturels. Elle se produit en particulier dans celle des liquides que Ton emploie à la fabrication de la bière et du vlri. ,
* Dans le dernier cas, les effets ont une nelleté toute parlicu-
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Hère. Eq effets le jus sucré du raiain est cbir ei demMransin* rem, au momeni où on l'exprime, el il demeure tel, s'il e»| maintenu d'une manière absolue à l'abri du eonlacl de l'air« Mais sous l'influence d'une seule bulle d'air, 11 entre en fennen» tation, se trouble et produit de l'alcool ; tandis que la levure se sépare sous forme de dépôt et de pellicule .insolubles. Les principes azotés qui donnent naissance à cette levAre parais-» sent résider dans les enveloppes du grain de raisin (i); elles demeurent séparées du jus sucré, tant que le fruit n'esl point écrasé. Ce qui le prouve, c'est que le grain de raisin iatact» abandonné à lui-même, peut se conserver longiempsi se dessécher, ou même pourrir, sans éprouver la fermentation a|c0«H lique^
Quand on fabrique de la bière au moyen d'une infusion d'ongo germée, il faut, en général, développer la fermentatioo à l'aide d'une levure préexistante; autrement, cette transformation marche mal et irrégulièrement. Mais la lev0re nécessaire pouc une première opération, loin de s'anéantir en agissant^ se muU tiplie et se retrouve à la fin en proportion plus considérable; malgré cette multiplication, elle conserve une activité codupar rable à celle qu'elle avait d'abord.
Tels sont les premiers caractères qui s'observent dans l'étMda de la fermentation alcoolique des glucoses sous l'influence de la levure de bière. Examinons maintenant de plus près les prpi priétés physiques et chimiques de la levure de bière» les conditions dans lesquelles son action s'exerce» les métamorphoses qu'elle éprouve par le fait de son action sur les sucres» enQn les circonstances dans lesquelles elle peut prendre naissance» Après avoir passé tous ces faits en revue, nous dirons qaalqMes mots des explications à l'aide desquelles on peMt iaierprélarl'action que la levure de bière exerce sur les sucres.
Commençons par l'étude des propriétés du fenneot
Observée au microscope (2), la levure de bière se présente comme formée par une infinité de petits globules un pieu allongés, dont le plus grand diamètre varie entre -^ et j^ de
(t) Fabroni, Annales de Chimie, i, XXXI, p. 3oi; 1799,
{7) CACRtARD DK Latoiir, Annvles de Chimie el de P^jif ««, a* aéria, t^ LXVUI, p. 206; i838.
nii)Hnièlii9i' Ceè 'gl&btifé^ OfffWi^l îes daraclôres des cellules or- ^iiéès; fli^-^nllt^dhililn^îï |nif tme sôhé de cryplogame, do- ^gné ïioiis le ftoïAf de Mycodetma cerevmœ (Desmazières). Placés "Qll sëf^ cf\in Ifquide sucr<?, en môme temps qu'ils y etdtchtla'f^nyemBtion, ITs semblent se multiplier par voie de ImArgMmveYnMt. Des globnfespluspeihs apparaissent accolés atarc'glt)btfles prfhe^paux et grossissent à côté d'eux, en forment -de* séries tégerlîères et ramiflées de globules isolés. VriM ^pj^ ë^ l*a5peci de la levure de bière : on reviendra tout iil'WéHÉi^è'stt* les conséquences que Ton peut en tirer.
-'W.' 9? l'dft détermine la nature chimique de la levure de Mèi^rif r), <W!t^coiinan qu'elle offre la composition d'un mélange variable, constitué par deux corps principaux, savoir une mafttf^ tournée' insoluble, analogue à l'albumine, et une matière i^ottfiërtq^ on identique avec le ligneux. La proportion de la p^étnlêre peut s'élever aux \ du poids de la levure sèche; êëllë delà seconde à ^ ou à ^. On en opère la séparation, en tHjit&m la levure par une lessive alcaline diluée, ou par l'acide aèétique {2). Ces agents respectent le principe ligneux et dissOlVent le principe azoté. On peut ensuite reprécipiter ce dernier par l'addition d'un acide; mais lès principes ainsi séparés, séît'qn^on les envisage isolément, soit qu'on les mélange de rtbuveau, ne jouissent plus des propriétés du ferment primitif. La levAre renferme, en outre, des phosphates, une petite qtiamtfté de matière grasse, etc.
5. Lfâtlention des expérimentateurs s'est portée également dOf'l'estîoiidllions dans lesquelles s'exerce l'action de la levure de Wèfè Suf Tes sucres. Parmi ces conditions, quelques-unes ^Ottll'trtë'rflgnes d'intérêt : ce sont celles qui concernent la consfeW^lèrt'tfe fa levure, l'influence de la température, celle enfin des agetits chimiques, tels que les acides, les alcajls, les sels, diverses substances organiques, etc.
♦'4**:' La' levure humide ne se conserve point; elle se décompôse'fyfèriiAt, en dégageant des gaz et en se putréfiant. Si l'on
(1) Tbe!«ard, Annales de Chimie, t. XLVI, p. '^9/1; i8o3. — Patex, Dumas, cités par Pasteur, Annaîes de Chimie et dç Physique, 3* série, t. LVIIÎ, p. 3/4 ; lëÔé: ^*V6irk\fi9\ MitscuEftLicir dans la Chi/nie de Lôwig, t. 1, p. 2a6; 1846.
(3) ScBLOSSBUGER/ Annaleti der Chemieund Pharmacie, t. Ll, p. igS; i845. II. 39
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ajoute à cette matière du carbonate de chaux, la destruction spontanée de la levure ne présente plus les caractèrcB d'une putréfaction véritable, et elle donne naissance à une certaine quantité d'alcool.
Au lieu d'opérer en présence xle l'eau, dessècbe-t-on préalablement la levure dans le vide sec, on reconnaît qu'elle peut ensuite se conserver pendant plusieurs années, sans perdre son activité spécifique. En eiTet, il suffit de la réhumecter pour qu'elle provoque de nouveau la fernientation alcooU<|ue 4e6 sucres. Cependant, pour que celle^ri se manifeste encore, U est nécessaire que la levure ne soit pas demeurée pendant trop longtemps à l'état humide en contact avec l'atmosphère. )&n effet, si l'on broie pendant quelques heures dans un mortier une petite quantité de levure humide, elle s'altère sous l'influence de Tair et elle perd toute son activité,
2*', L'Influence de la température n'est pas moins caractérisée. C'est entre ssS et 3o degrés que l'action de la levure s'exerce avec le plus d&netteté. A mesure que la température s'abaisse vers zéro, la fermentation se ralentit; elle cesse à peu près complètement au-dessous de cette température ; mais le ferment n'est pas détruit. Si la température s'élèye de nouveau, la fermentation recommence. Au contraire, si la température est portée au-dessus de 5o degrés, et surtout si eUe s'élève jusqu'à Tébullition du liquide, la levure perd toute sa vertu; la fermentation ne recommence plus immédiatement après le refroidissement des liqueurs.
Ces faits expliquent pourquoi le marc du raisin, et généralement les jus de fruits, quoique promptement fermentescibles au contact de Tair, perdent cette propriété lorsqu'ils sont portés à la température de loo degrés pendant quelqufe temps. Mais la destruction des propriétés du ferment n'est poîni définitive; car il suffit de mettre ensuite les jus sucrés au contact dé l'air (i), pour voir reparaître le ferment avec son activité première.
On remarquera que les conditions de température qui ar-
(i) Gat-Lossac, Annales de ChimiCyt. LXXVI, p. 7^b; 1810. Le p4xiiit de départ de CCS eipériences a été tiré des procédés d'Appert pour la eonaerraliion
d''«) substances végétales et animales.
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fêtent Faction de la levure sont du même ordre que celles qui déterminent la coagulation et la transformation chimique de l'albumine et des matières analogues.
3*. Un rapprochement semblable se retrouve dans Tétude dé rinfluence qu'exercent les agents chimiques. En général, l'activité de la levure est suspendue ou anéantie par ceux de ces agents qui détruisent les substances analogues à l'albumioe; elle l'est égarement par les corps qui arrêtent la décomposition spontanée des mêmes substances (i).
Ainsi, par exemple, la présence d'un alcali libre en proportion notable, c'est-è-dire d'un corps capable de détruire Talbumine et les substances du même ordre, empêche la fermentation alcoolique. Cet effet est dû à Taltération chimique du ferment et non à l'alcalinité des liqueurs envisagée isolément; car la présence des bicarbonates alcalins, celle même des carbonates alcalins proprement dits, pourvu qu'ils ne soient pas en trop grand excès, ne s'oppose pas notablement à l'action de la levure. Elle se borne à la ralentir.
La présence des acides minéraux, employés à la dose de quelques centièmes au moins, s'oppose k l'action de la levure. Au contraire, une très^faible proportion d'un acide, et surtout d'un acide organique, facilite cette même* action. Les carbo^ fiâtes de baryte, de manganèse, de zinc, de fer, les sulfates dilués de manganèse et de zinc, et même l'acétate de peroxyde de fer, les oxydes de plomb, de zinc et de cuivre ne s'y opposent pas, du moins complètement.
Mais les sul&tes de fer et de cuivre, les acétates de cuivre et de plomb, les sels d'argent et de mercure, l'arrêtent complètement. Il en est de même de l'oxyde de mercure et, jusqu'à un certain point, du bîoxyde de manganèse. L'action de ce dernier corps estd'auunt plus curieuse, qu'il ne présente point de propriétés vénéneuses et qu'il n'empêche point les ferment tations alcooliques provoquées sans le concours de la levure de bière.
Enfin certaines matières organiques, telles que la créosote
(i) Foi> ipéetelament: Qoevceini, Uumml et PharmMcie, %^ aério, t. XXIV, p. 334; i838. -^ BBwmLOt, Ànnmiei ite Chimie et de Phym^uc, 3« série, t. L, p. 354 et snitantes; 1857.
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el le phénol, annulent l'aciion de la levure sur le sucre. Il en est de même d'une solution très-concenlrce d*un principe irès-soluble , tel que le chlorure de sodium, le sulfate de soude, la gélatine, la glycérine, Talcool, le sucre même. Celte dernière circonstance explique pourquoi les vins très-riches en alcool retiennent encore une portion de matière sucrée non transformée.
On remarquera que tous ces faits peuvent trouver une application analogue dans la conservation 'des matières animales. En effet, ce sont en général les mêmes substances qui entravent la fermentation alcoolique et qui arrêtent ou ralentissent la putréfaction des matières animales. ,
6. La levure étant ainsi défmie dans ses propriétés, on doit se demander ce qu'elle devient par suite de la fermentation (i). Pour éclaircir ce point, il est nécessaire d'étudier les mélamorphosesdela levure, en opérantdansdes milieux plus simples et mieux définis que le jus de raisin ou l'infusion d'orge germée. Soit une dissolution de glucose pure, à laquelle on ajoute la proportion de levure strictement nécessaire pour produire une fermentation totale, c'est-à-dire un ou deux centièmes du poids du sucre. Quand la fermentation est accomplie, on reconnaît que la levure a augmenté de poids (2) et changé d'aspect, aussi bien que de nature chimique. La proportion du ligneux et celle des matières grasses qu'elle contenait primitivement se sont accrues ^e quelques centièmes. Par suite, sa richesse centésimale en azote a diminué. Mais, en même temps, elle a perdu son activité spécifique et elle est devenue impropre à jouer ultérieurement le rôle de ferment alcoolique.
7. Ce sont là des effets bien différents de ceux qui s'observent dans la fabrication de la bière, puisque dans cette dernière opération le ferment se multiplie, en demeurant actif. Mais on peut se rendre un compte exact d'une telle diversité, en faisant agir la levure, non sur du sucre pur, mais sur une dissolution qui renferme à la fois une matière azotée analogue à Falbu*-
(t) Voir TbiksaIid, Annales de Chimie, t. XLVI« p. 7^; i8o3. — - Qq^TvniB, Journal de Phannacie, 1* série, t. XX VU, p. 689; 1841. — Et particulièrement Pasteuk, Annales de Chimie et de Physique , 3« série, t. LVUI, |k 32^^ 1S60.
(i) En tenant compte de la porlion qui est entrée en disfiolotion.
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niiiic ou même un sel ammoniacal à acide organique, et des phosphates ou mieux des cendres de levure (i). (^esl ainsi que l'on peut' arriver à préciser les conditions du développement de la levure et même celles de sa formation première.
La matière azotée la plus favorable au succès de ces expériences est celle qui est contenue dans une infusion aqueuse de levure; on peut aussi employer la substance azotée non roagulable renfermée dans le sérum du sang, ou bien diverses autres analogues. Mais toutes ne sont pas également efficaces j Talbumine d'œuf, en particulier, paraît impropre à fournir les matériaux nécessaires pour le développement immédiat de la levure de bière.
En résumé, la levure, placée dans un milieu favorable, c'està-dire en présence d'une matière animale, de petites quantités de phosphates et d'une matière sucrée, se développe et se liUiUiplie, en môme temps que le sucre se décompose. Cette multiplication offre les caractères essentiels d'une végétation; car une portion de la levure bourgeonne et donne naissance à de nouveaux globules, dans desquels réside désormais son activité; tandis qu'une autre portion des globules déjà formés s'altère et se flétrit, à mesure que son action s'épuise.
On peut établir d'une manière plus nette les caractères véritables de cette multiplication de levure, en opérant dans d'autres conditions : il suffit d'ajouter à une dissolution sucrée quelques-unes des matières azotées qui précèdent, des phosphates, puis une trace impondérable de levure, pour voir celle-ci se développer peu à peu, et ses globules se multiplier, cti provoquant la fermentation alcoolique.
Lca résultats sont plus décisifs encore» si Ton remplace la matière azotée mise en expérience par un sel ammoniacal, La levure se développe toujours, empruntant ses éléments azotés au sel ammoniacal, tandis que ce dernier disparait en tout ou en partie, suivant sa proportion. Tous ces résidtats sont fort intéressants au point de vue de la formation de la levure. Mais, pour ne pas en exagérer le caractère, il est utile de faire remar- (|uer que la fermentation alcoolique provoquée dans ces con-
(i) Pastei'R, locociiûio.
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ditions est fort imparfaite; elle commence aux dépens de la levure primitive, puis elle languit et finit par faire place à d'autres fermentations, à la fermentation lactique en particulier.
8. Le même caractère imparfait se retrouve dans la fermentation alcoolique excitée avec le concours de l'air el d'une matière azotée, sans l'addition préalable de la levure de bière. £n effet, si l'on abandonne au contact de l'air une dissolution de sucre renfermant une matière azotée analogue à l'albumine et un phosphate, on voit souvent s'y développer une Cemaentation alcoolique. Dans ce cas, comme dans les précédenis» la liqueur renferme des globules de levure de bière au moment où la fermentation a lieu, et la formation de l'alcool est également accompagnée par celle de l'acide lactique.
La fermentation alcoolique du sucre, produite avec le seul concours de l'atmosphère, a été l'objet de bien des expériences. Il est prouvé aujourd'hui que son développement dans cette circonstance est toujours accompagné par celui des globules de levure. Quant à l'origine de ces derniers, il est probable qu'elle vient des poussières de l'atmosphère» au dein desquelles flotteraient les semences des cryptogames correspondants à la levure de bière.
C'est ce qui parait résulter de l'ensemble des faits suivants :
1"". Si l'on fait bouillir un jus végétal fermentescible, de façon à détruire les germes qu'il peut renfermer, et si on l'enferme dans des vases où l'air ne peut pénétrer, la fermentation ne s'y développe point. Mais il suffit d'y laisser rentrer un peu d'air ordinaire pour la faire apparaître.
2°. Si cet air, avant d'arriver au contact de la liqueur sucrée, a traversé un tube chauffé au rouge, opération destinée i anéafi- ^ir les semences végétales et les œufs animaux contenus dans cet air, il a perdu la propriété d'exciter la fermeftfation (i). Mais l'addition ultérieure d'une petite quantité d'air ordinaire la raniftie presque aussitôt.
S"". En faisant passer l'air ordinaire à travers de l'acide sulfurique coucentré, ou, même à travers un long tube rempli de
(0 ScitwAnN, cité dans Benetias, Jahreth. pour 1637, tradoction allfemuide p- 400. — Ure et Helmholtz, cilcs dans I& Chimie de Lôwi(r, t. I, p. 997 ; 1846.
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col«n, de façon à AUror cet air et à le dépotiiller des poussières qui y sont suspendues» on lui enlève la propriété d'exciter la femientalion (i).
4^ Celle mâme propriété réside dans les poussières fixées s»r le coKHi ; car il suffit de les introduire au sein de la liqueur qui ne fermentait pas dans Texpérience précédente, pour voir la fennentatîo0 se manifester aussitôt (2).
L'ensemble de ces phénomènes ne permet guère de douter que la production de la levure dans ces circonstances ne soit eompamble au développement d'un végétal au sein du mitreu ensemencé par ses germes. Pour achever d*éiabHr la nature véritable de la levure, il reste à déterminer sa place dans la série des espèces végétales. C'est en effet ce que Ton a réalisé.
Aprèsavoir décrit ses caractères botaniques et établi qu'elle représente Tune des phases intermédiaires du développement de certains végétaux (3), on a précisé la nature des cryptogames qu'elle fournit en se développant et celle des végétaux dont elle tire son origine.
Les premiers appartiennent à plusieurs espèces distinctes, comme on peut le reconnaître en cultivant la levure : ce sont le Pénicillium glaucum^ diverses espèces de Mucor, de Sporoiiw/iêtm, etc» Réciproquement, on peut ensemencer une solution sucrée renfermant une matière azotée et y introduire les spores de divers végétaux microscopiques. Les uns, tels que le Pénicillium glaucum^ plusieurs espèces de Atucor et A*/iscophorUf VlJstilago carbOy le Stachj'liJium pulcfirum, V Credo roaœ, le Pkragmidium incrassatum, le Torula fmcligena, etc., développent dans celle dissolution des globules de levure et une fermentation ; tandis que d'autres, tels que les spores des agarics ei des bolets, ne produisent pas de fermentation. Pour rendte les résultats plus décisifs, on peut même chauffer à .100 degrés la liqueur sucrée, en plaçant dans son sein un petit tube scellé ciui contient les spores secs. Après refroidissement, on abandonne la liqueur à elle-même : aucune fermentation
(1) ScmOMii et Dvscii, Ann. derChemie mid ^kitriH., t. LXXXIX, p.3)!ï; i854.
(2) TAtmm., Comptes rendus, t. L, p. 'So^; f86o.
(3) TiRPiii» OmtÊ/Êies rendus, U VU, p. $87 ; 1S37. ^ ''* HoFrirAMN^ Archives des Seiences physiques nmlmeUes ft de Genève, p. 33^; avril i8()o.
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ne s y développe ; puis on brise le lube, les spores se répandcDl dans la liqueur et la fermentation se manifeste.
Ces diverses observations ne laissent aucun doute sur la nature de la levure de bière : c'est un être organisé, et le déve* loppement de la levure n'est autre chose que la multiplication de végétaux particuliers. Mais si la multiplication du feraient se trouve ainsi expliquée, son action sur le sucre n!en reçoit guère de lumière. Résumons ce que Ton peut dire aujourd'hui de plus net à cet égard.
9. D'après l'ensemble des faits qui précèdent, la levure de bière présente un quintuple caractère :
i*>. Elle possède une forme spéciale; 2*. Une nature chimique particulière; 3°. Elle renferme des matières azotées qui se transforment chimiquement en provoquant la fermentation;
4*^. En même temps, ces matières empruntent au sucre ime faible portion de leurs éléments ; 5*. La levure est un être organisé.
De là cinq hypothèses sur la cause véritable de la fermentation alcoolique. On va les exposer, en tenant compte de la nature Vivante de la levure.
f*. On peut attribuer la fermentation alcoolique à une action de contact (i), déterminée par la forme spéciale des globules de la levure de bière, et comparable à l'action du pla^ Une spongieux.
â"". On peut rapporter cette action à la, nature chimique de quelqu'un des principes insolubles que la levure a la pro^ priété de sécréter, c'est-à-dire la rapprocher de l'action des ferments solubles (2).
3^ On peut l'expliquer par un certain mouvemeat de décomposition, communiqué (3) au sucre par la métamorphose
(1) ReiizBUi;», Sar les aetions de contact et la foi'ce catalytique^ Annales de Chimie et de Physique, a* série, t. LXI, p. 1^)6; i6S6. — MfncncRLiCB, même Recueil, 3* série, t. VII, p. i5; i8/|3.
(2) Bertoelot, même Recueil, 3<^ série, t. L, p. 32G; 1857 ; et expériences inédites.
(3) Voir Stahui FundafttenUs Ct^miœ, pan UI, p. 5o et suivantes; Norim» bergsc, 1747* — Colin, Annales de Chimie et de Phyùque, a^ aérie, t. XX VIII, p. 198; t8a5; t. XXX, p. 4^; 1825. — LiEBiG, Annales de Ckimié et de Phrsiffte, i^' sçrio, t. LXXI, p. 1^7 et suivantes; i83().
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fiîmultanée des principes immédiats contenus dans la levure.
4^ La levure peut déterminer la décomposition du sucre, parce que les principes qu'elle renferme se combinent avec une petite proportion du sucre et détruisent rarrangemeat du reste y lequel se trouve forcé de prendre un nouvel état d'équilibre,
5^ D'après la cinquième hypothèse (i), les germes vivants qui constituent la levure se développent et se reproduisent aux dépens du sucre et de la matière azotée : ils s'en nourrissent, dans le sens le plus complet du mot, c'est-à-dire qu'ils assimilent ces corps à leur propre substance et les transforment en ligneux, en matière grasse, etc. En même temps, s'accomplit la métamorphosa des tissus formés en premier lieu. C'est celle-ci qui engendre l'alcool, l'acide carbonique, l'acide succinique, la glycérine, etc. Les effets sont ici com-^ parables à ceux que l'on observe dans la nutrition des êtres vivants en général. C'est ainsi qu'un animal, placé dans upe chambre avec de l'air et des aliments, subsistera pendant plusieurs semaines, en se nourrissant de ces aliments et en fournissant à la place de l'acide carbonique, de l'urée et des principes excrémentiels. Dans cette manière de voir» l'équation ordinaire de la fermentation alcoolique cesse d'offrir une signification précise: elle représente seulement une relation imparfaite entre l'état initial et l'état défmitif ; mais elle ne tient pas compte des phénomènes intermédiaires.
Entre toutes ces explications, la dernière est celle qui place le plus loin l'interprétation précise du phénomène. Mais il ne faudrait pas croire qu'elle en supprime la nécessité. Loin de là : rapporter une métamorphose chimique à un acte vital, ce n'est pas l'expliquer. Au contraire, tous les efforts de la chimie physiologique ont pour but d'analyser les changements matériels qui se font dans les êtres vivants et de les ramener à une succession régulière d'actes chimiques déterminés. Si donc la transformation du sucre en alcool, en acide carboniquOi en
(1) Voir CAcmAAD de Latour, Turpin, Scuwamn, /oco ciiato, — Kdtzinu, dans BcynolifM, J^hresb. pour 1837, traduction allemande^ p. f\02, — Qqevenne, Pas- TBVR, loco eiiato, — tAyan, Chimie, t. I, p. i^S; i8/|6.
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glycérine» en aoide succinique, elo., résuUe rcellenieni de la nutrition des végétaux microscopiques qui constituent la levure; il devient mainienam indîspensabie d'étudier cette nutrition même et d'établir par une analyse minutieuse et précise la série des pliénomènes chimiques qui se passent, depuis son origine jusqu'à son accomplissement.
Au surplus, pour décider aujourd'iiui avec certitude entre les diverses opinions qui viennent d'être exposées, l'étal de nos connaissances est encore trop impartit ; il feudfàit analyser les conditions de la fermentation alcoolique, avec plus de détails qu'on ne l'a fait encore, et pouvoir éliminer rinfltience séparée de ciiacune des causes auxquelles on l*a tour à totn attribuée. Mais ce que Ton ne saurait comprendre par l'étude des conditions complexes d'un phénomène isolé, si attentive et si pénétrante que soit cette étude, on peut ré<^!alrctr en examinant des phénomènes analogues, qui en dHTèrent par quelques-unes des circonstances fondamentales. Anssr est*ce surtout en observant d'autres fermentations alcooliques, provoquées par des agents distincts de la levure, que Ton arrive à pousser plus avant la discussion de ces problèmes : l'élude de la levure seule les laisserait indéterminés. Ils ne seront même résolus d'une manière certaine que le jour où l'on aura réussi, soit à décomposer le sucre en alcool et en acide carbonique par des agents purement chimiques et indépendants de toute espèce d'organisation, surtout sr Ton y réussit à Taîde de corps agissant au contact; soit à démontrer que cette décomposition est impossible.
10. Sans aller jusque-là, on peut remarquer dès aujourd'hui que la formation de l'alcool au moyen des sucres petit être effectuée par les procédés chimiques ordinaires. En eflfet, tes sucres, distillés avec de la chaux sodée (i), fdurnrssent uric petite quantité de gaz oléllani; et il est fecile de transformer ensuite ce gaz en alcool. A la vérité, cette solution du problème n'éclaire point les causes de la fermentation, parce qu'elle ne repose pas sur un dédoublement pur et simple des sucres avec développement d'alcool, mais sur la formation d'un pro-
(i) Voir t. I, p. 80.
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duit peu abonëant» prenant naissante au milieu d'une desiructioncompliquée. Toatefois on a cru utile de la rappeler, parce qu'elle défldontre la possibilité de préparer chimiquement Talcool a^ec le sucre.
III. Fermentation aCcoolique du êuere de eanne provoquée
par la levure de bière.
1. Le $ucre de canne, abandonné avec de la levure de bière a ane douée chaleur, entre en fermentation; il fournit de TaN Gool et de l'acide carbonique, et les caractères généraux qui président à celte production d'alcool sont les mêmes, au premier aspect, que dans le cas des glucoses.
Cependant, si l'on étudie le phénomène avec plus de détails, on . reconnaît qu'il présente deux phases bien distinctes : la seconde est à peu près identique avec la fermentation de la glueose; tandis que la première est une phase préparatoire, dans laquelle le sucre de canne, C**H**0**, fixe les éléments de l'eau et se change en un mélange de deux glucoses, isomères. C'est leur assemblage qui est désigné le plus ordinairement sous le nom de sucre interverti (i) (voir p. 258) .
O* H« 0« 4- EP 0» = C" H« 0« -h C*« H« 0«.
Sacre d« canot. GlncMe. LétnlOM.
£xawiioaits de plus près chacune des phases du phénomène.
% L'Inversion du sucre de canne, sous l'influence de la levure de bière, coostiiue une fermentation particulière, comparable aux fermentations par dédoublement. Le caractère précis de cette inversion est demeuré pendant longtemps douteux, ea saison de la production des acides et en particulier de celle de l'f^^lde succinique qui accompagne la formation de l'alcool. Oa attribuait à cet acide l'iaversion du sucre de canne et sa mélamoirphose ena glucoses^ Mais il est facile de prouver que rinven^ion du sucre est indépendante de l'acidité des liqueurs
(i) La transformation du sucre de canne en sucre incristallisable sous Tin* Ouencede la levure de bière, parait atoir été observée par M. Dubrunfaiit vers iR3o; rinversion du pouvoir rolatoire n été découverte par M. Persoz en iBSa. — f^off* aussi MiT8CHSRLu:ii , Annales df-Chimic ci de Physique, 3*^ série, t. VU, p. 28; i8/|3.
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et n'est pas due à la présence de Tacîdé succiniquc (f). Wusieurs preuves peuvent être données à cet égard :
I*. Si Ton ajoute tout d'abord à une solution de sucre dans l'eau, la proportion d'acide succinique qui se serait produite à la fin d'une fermentation alcoolique ordinaire, opérée sur la même proportion de sucre, Tinversion du sucre s'opère infiniment plus lentement que sous l'influence de la levure de bière. En moins de vingt-quatre heures, celle-ci inierveriii complétenient le sucre de canne; tandis que, dans ce laps dé temps, l'acide succinique exerce seulement xxtae action presque insensible.
2"*. On peut rendre alcaline la dissolution de sucre, en y mêlant un peu de bicarbonate de soude (2), avant d'y ajouter la levure de bière. Dans cette condition, la fermentation alcoo^ lique se développe, bien que la liqueur demeure alealine, et TinvCrsion du sucre se réalise également. Elle exige environ' quarante heures, si Ton opèi^e à une température rolstne de 9.0 degrés.
D'après ces résultats, la levure de bière remplît un double rôle vîs-à-vis du sucre de canne; elle représente en réalité deux ferments distincts et successifs. On est donc conduit à chercher si l'action inversive de la levure réside dans son ensemble, ou bien dans quelqu'un des principes contenus dana les tissus de ce végétal.
Cette dernière opinion est la véritable, comme on peut l'établir, en isolant le ferment qui produit la fermentation glucosîque du sucre de canne. En effet, c'est un ferment solubie» comparable à la diastase et à la pancréatine. Poiir Tofatenir, il suffit de délayer la levure dans deux fols son poids d'eau^ ile faire digérer à froid et de filtrer : la dissolution possède à an haut degré la propriété d'intervertir le sucre de canne» même dans une liqueur alcaline. Son action s'exerce d'ailleurs sans donner lieu au développement Immédiat d'âtres organisébi, ni à celui de la fermentation alcoolique. On peut aller plus loin et prouver que la propriété inversive appartient à un pnaupe particulier, contenu dans l'extrait aqueux de levure; car 11
(1) Berthelût, expériences inédiles.
( 0 \^n dixième du poids du sucre.
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suffk de iraîler coi exirail par Talcool pour précipiter le ferment glucosique du sucre de caione sous la forme de flocons blanchâtres. On réussit à l'obtenir à l'état solide, en lassant dessécher ces flocons à la température ordinaire.
Le ferment se présente sous la forme d'une masse jaunâtre Cl cornée, constituée par un principe azoté particulier, comparable à la diastase et à la pancréatine, coagulable par la chaleur et par l'acide nitrique. Une fois isolé, il peut être redissous dans l'eau, reprécipité par l'alcool, etc. Mais ces traitements réitérés affaiblissent un peu son activité spéciOque. Dans son état primitif, i partie suffit pour intervertir de 5o à loa parties de sucre de canne.
• Aisons enfin que ce ferment semble se reproduire aux dépens de la levure, en étant sécrété par elle. En effet, quels que soient les lavages que l'on fasse subir à la levure, sur un filtre ou par décantation, quelles que soient les masses d'eau avec lesquelles on la mette en contact; tant qu'elle n'a pas été altérée, il suffît de la laisser digérer quelque temps avec une petite proportion d'eau, pour voir apparaître dans cette eau Je ferment glucosique. Ainsi s'explique l'action inversive que la levure de bière, même lavée, exerce sur le sucre de canne.
Les faits qui viennent d'être exposés jettent une lumière nouvelle sur la nature de la levure de bière et sur celle des phénomènes qu'elle détermine. En effet, ils prouvent que la tevâre ne constitue pas un ferment unique et défmi.
On vient de voir qu'elle est formée par un végétal myco* dermique. En se fondant sur les expériences nouvelles dont on a rapporté les résultats, on est conduit à penser que ce végétal n*ag}t pas sur le sucre en vertu d'un acte physiologique, mais simplement par les ferments solubles ou insolubles qu*il a la propriété de sécréter. On reviendra sur les conséquences de celte remarque fondamentale.
Se Le premier effet de la levure de bière, c'est-à-dire Tinversion du sucre de canne, une fois accompli, la fermentation aleoolîque proprement dite se développe sous l'influence ultérieure de cette même levure; mais elle ne détruit pas avec la même rapidité les deux éléments du sucre interverti. En effQt, le pouvoir rotatoire du liquide en fermentation diminue plus rapidement que ne l'exigerait la proportion absolue' des
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sucres disparus, s'ils se décomposaient tous deux dans un même rapport (i). A la longue, le sucre interverti disparaît complètement ou à peu près, bien que ses dernières traces éprouvent la fermentation plus difficilement que les premières.
^. 11 est probable que la fermentation alcoolique des corps analogues au sucre de canne » tels que la mélitose, la trébalose, la mélézitose» s'accompagne de phénomènes analogues; cette induction est d'autant plus vraisemblable, que la fermentation alcoolique de ces divers sucres ne peut être provoquée au moyen de la levure de bière que d'une manière lente et difficile, surtout s'il s'agit des deux derniers» et elle exige une proportion de levure beaucoup plus considérable*
5. Remarquons, comme une circonstance très^digne d'intérêt, que la fabrication de la bière offre deux phases semblables à celles de la fermentation alcoolique du sucre de canne : car l'amidon s'y change d'abord en maltose; puis cette ^ucose subit la fermentation alcoolique. Les deux changements sont dus au développement successif de deux ferments spécifiques que l'on peut obtenir chacun isolément, à savoir la diasiase et la levure de bière. Ce parallélisme entre la fermentation de Tamldon et celle du sucre de canne mérite une grande attention. Dans les deux cas, on opère avec des ferments produits par l'organisation» et Tun de ces ferments peut être isolé à la manière d'un principe défini, parce qu'il est soluble. £ofio le premier effet de la levure de bière sur le sucre de canne, c'est- Mire l'inversion de ce dernier, aussi bieo que le premier effet de la diastase sur l'amidon, c'csi-à-dire son changement en glucose de malt, peut être également produit sans le concours d'un ferment et par la seu)e influence du contact des acides.
IV. Fermentation alcoolique de la mèHtoêe pHfçoqttée pmr la
levure de bière.
On se bornera à renvoyer à ce qui a ^é dit à cet égard doiis le Livre III, p. 261 et 262.
(0 Voir p. 269.
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V. Fermentation alcoolique des glucoses et du sucre de canne provoquée par des matières azotées différentes de la levâre de bière.
1. La fermentation alcoolique, telle qu'^le^vient d'être exposée, exige le concours de la levure de bîére. Mais cette substance n'est point indispensable pour provoquer la fonna^ ttoTi de l'alcool au moyen des sucres, par la voie des fermentations. En général, toute matière azotée, analogue à l'alimmiiie, peut jouer le rôle de ferment alcoolique, si l'on se place dans des circonstances convenables. Les conditions nouvelles de ces réactions conduisent à des idées plus étendues sur les causes des fermentations alcooliques, et permettent d'éclaircir quelques-unes des questions laissées indécises par l'étude de la levure de bière.
Exposons d'abord les faits tels qu'ils se présentent à l'observateur.
Si l'on abandonne à elle-même une dissolution sucrée contenant une matière azotée d'origine animale, albumine, gluten, fibrine, caséine, gélatine, etc., le sucre entre peu à peu en fermentation alcoolique (i) et se décompose; mais, au lieu de disparaître dans l'espace de quelques heures, comme dans le cas de la levure, il exige pour se détruire quelques semaines ou même quelques mois. D'ailleurs une portion du sucre feulement subit ta fermentation alcoolique; le reste éprouve d'autres transformations; souvent même une portion résiste tout à fait et se retrouve inaltérée à la fln de l'expérience.
2. Quant à la matière azotée qui joue le rôle de ferment, elle se décompose tout autrement qu'elle ne le ferait en présence de l'eau; car elle se détruit sans pourrir et sans dégager une odeur fétide. Il y a plus : si sa putréfaction spontanée était. commencée à l'avance, il suffirait de la mettre en contact avec une solution sucrée, pour voir la putréfaction s'arrêter et la décomposition changer de nature, sans pourtant s'interrompre. L'influence de la matière sucrée et de la matière azotée est donc ici réciproque, chacune des deux déterminant le sens suivant lequel s opère la décomposition de l'autre.
(1) Voir Burtottt CoLiïf , loco cilato.
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,,ft. J)>pr.èfi iQes JaHsi 00 esi<»ndtiit<à se demafide^^^riÉl^a-
UèrQ pzotée P|P0V4>qu^ la fermentatk» d«n& «on étât'ortgihàlf^,
ou bien si elle n'aequierl. cette faculté' qu'à Id cbtKfIfion de
ipjçendre préalablanient un étaispâcifiqee^ eiiAn eet élàt ëst-îl
spécial ei .Hé ft^lanaïuve dnedferpsairoié f^rimillf/où bien
répond-U,aux propriétés et à la fcnrine<l*uÀe'l'tvâhe *vér}ttible,
|dwUq\ie avec ia levih^ de bière?-L{r dei%iiire»'OpihfiDn ferait
r^ntfiçr .les fermentations dont il s'agît dans 'celle q^i tf idéjEi
çt^ exposée. Pour éclaircir ces q«estion8».U e^t'Hëëe^sfeHrëde
(il^lipg^Qr deuxtcas essentiellement idifliér0ii|»:'l^tt'l)lbti'fe fl^H-
meiM9JUona lieu. avec le contact de i-âtr;K)U'li}en'l'a?r«st'€ftcl^
p,ço4wtie cours des expériences. ....;•:!<>
.,,Df^,l^ premier cas, Ton opère la ferknenutlc^n'^MobltQÛè
^^^,^i^(^re£^ au moyen des matières aacrtées^,' dans 4ès ^a^^-bd*-
vpr,ts,;0Ù Veiiv peut pénétrer, et les liquides se re^ffs^èntVh^
^^e^.dp le«vûre de bière, en môme temp^ q^e^ léetté'cféir^
naeniUtipJl s^ développe. Il semble donc^que te^tsigldbâlë^
.^pm Hi^lUpensables à raccomplissennent de$ rerÀDéiFitbtIbni
^fçppMquQS :. c'est la nécessité de leur formation qui éJkf^tqoe^
xait.lo.temj)^ plu^ou moins long nécessaire à la réaitsatfbif dés
phénûmèn^B< • -
.i,{kv{M[su^.ceBàQductions relatives à l'uniitédefifemiemdlalebo-
Jiquei^, quoique fondées sur des faits réeis, n'cmn'cepentfàtil
p^^. MPl ca^cuère général* Si elles sont applicables aux pbéi^o^
n^qne^i.qMÎ viennent d'être décrits!, eliescessem dè'l'êlve'A
ceq^ qui fVOiat suivre». En effetvon vamoûcrerqoela fôMifMta^
t|pn f^lcooUqae peut &lre} pivo>v<K]Héë san&lerûre-'prfiexlBtanV&i
jQ(t s^p^^qu-'aucupe trace 4a-globiiiesi(de' levùredC'bièi^'hpf^
r;aissQ.du^pl Kaccomplis^^meiiVfder.cetic feoiiiemaitlenqi'i- '^ '^
V PQV(rj^tlcin4ra.ca ibuit, i\ &nt&t d'abaqdonAer(<le".9Ucfre''<]e
canne, pvi iBigl^çyse^idiaRs UBOiétuye^ioveordu carbinfiMê^ilë
chaux j^\{ uj;ip ,in^tièce.Gi%9iiée'.id'originei dntmblè .c^'aHDPMIlne';
fibrine^ cascij;iei,.etc.,^a exolftiativr^ir id''Uipe:fnànftète<iib|oiàè^
k partir du JAQi^enl.où l!o.n.a ixiéhuBgéQcsdfYeeseBiBiibflUilit^j
on voit se, développer, }0,iferiiientatiDa etifajpvoductiîéii^'de
l'alcool; et cepeAftani^ èiaocwfi/mofnônfiidtt V'^npéAeùoe^liéê
globules de levure ne se manifestent (i). ' .
(1) Bertiielot, Annales de Chimie et de Physique, 3^Bériei t.'Ij, p,«8lri ; tëS^ï
nuBBtriTioiig. S'j.i
jpu resie, dan& ces conditions, une* p9Pti€ du sucre seulenienl se change en «Iceoti one noire partie éprouve ia fer» menialion lactique» comme on le dira plus loin.
On peut rendjre les résultais plus évidents en employant une matière aaoïée artificielie et privée de toute structure organisée» telle que la i^latine» et en opérant uniquement avec des liquides limfMfdes et des substances solubles (t). En effet, ii suffit de maintenir à une température voisine de 4o degrés une dissolution limpide renfermant i partie de gélatine, to parties lie glucose» 5 parties de bicafbonate de potasse ou de soude et loo parties d'eau. La dissolution doit être préalablement sa* turée d'acide carbonique, flltrée tiède et placée dans un vase complètement rempli et muni d'un tube à dégagement;^ ce dernier s'engage sous une couche de mercure. Au bout de quelques semaines, ou même d'un temps moins long, le mélange entre en fermentation. Des gaz se dégagent et on obtient un^ prpponion considérable d'alcool. En même temps, se forme un léger dépôt insoluble : ce dépôt n'est point constitué psMT de la levure de bière, mais par une infinité de granulations moléculaires, amorphes, beaucoup plus ténues que les globules de levure et présentant un aspect tout différent.
La présence du carbonate de chaux ou d'un bicarbonate' alcalin iacilite beaucoup le succès des expériences exécutées k l'abri du contact de l'air. Elle régularise la marche des phéno*mènes et elle augmente la proportion de l'alcool formé. Ces carbonates paraissent agir en maintenant la liqueur neutre, par suite de la saturation des acides produits en même temp^ qu0 l'alcool (2), et en dirigeant dans un sens déterminé la décomposition du corps azoté qui provoque la fermentation.
5. En résumé, d'après les faits précédents, les globules de l0yi]tre de bière ne sont point nécessaires pour provoquer la fonnAîona de l'alcool par h fermentation du sucre. Le même effet pouvant être produit, soit avec lear concours, soit sans leur concours, on doit recourir à une interprétation plus générale ei.qui comprenne à la fois les deux ordres de phénomènes ei de conditions. Peutr^être exlsie^t-il d^ailfeurs plusieurs fer-
-(t> BmiBBLOT, Mémoires de la Société de Biologie, pour l'année i858 ; p. rji (a) K#ic i^lut loin, p. $^<
H. /fo
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ments distmeis, capables de fornief de l'alcool ftu moyen <les éléments des sucres, de ta même façon que plusieurs agents chimiques disimcts, Taoide nitrique el l'hydrate de potasse» par exemple, changent un même sucre en acide oxalique.
CepeiiKknt l'unité chimique du fermeoi aleooUque ne se trouve pas nécessairement écartée par le nouvel ordre de rér sultats dont il s'agit; car ce ferment pourrait être constitué par une matière identique qui se rencontrerait à la foi», ou qu» se formerait, dans la levure de bière et dans les ittauériauK capables do provoquer le développement ée l'alceiol, sa»6 lo concours de la levure. Mais, s'il en est ainsi, on est ea dfloti d'affirmer que Tunité des caractères spécifiqjues d» farmtnt doit résider dans sa constitution chimique ei non dams Tidentité de telle ou telle structure déterminéev
YI. Fermentation alcoolique du suofe de lait.
La fermentation alcoolique du sucre de lait, comme la fermentation 4u raisin, paraît avoir été connue dès la plus haute antiquité. Le vin qu'elle peut fournir joue un certain rôle dans l'histoire des races humaines : car la première boisson alcoolique de divers peuples anciens n'était autre chose que du lait fermenté (i). Aujourd'hui encore les Tartares en ont conser\o Tu^ge. Or le principe qui se change en alcool dams lelnîi^ c'est précisément le sucre de lait ou lactose.
Le sucre de lait soumis à laction de la levure de bière nt* fermente point directement; mais on a vu qu'il devient fermentescible après avoir subi l'influence des acides. Ce derixier cas rentrant dans la fermentation alcoolique des glucoses, on n'en parlera pas ici. Au contraire, il est nécessaire do parler de la fcrmeniation alcoolique que le sucre de lait peut éprouveidirecleraeut sous l'influence des matières animales. .
Les conditions de cette fermentation sont les mêmes que cejles de la fermentation des glucoses. Elle peut s'opérer eu abandonnant le lait dans des vases de bois, s^u sein desquels s'est déjà effectuée une fermentation analogue (2). lia caséine
(i) Encyclopédie tnéthodique. Chimie, i. IV, p. 689; i8o5.
(t) Hessk, cité dan» le Traité de Chimie de Duma^, t. VI, |^. 3i5; iR^^.
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du lait fournil au ferment sa matière première. Il semble que ce feriDent réside dans un être <^rgdnisé qui demeurerait adhérent aux parois du vase. Ce qu'il y a de plus difliclle, €*est de provoquer ki première fermentation.
On obtient des résultats plus assurés et plus réguliers, en présence du carbonate de chaux et d'une matière azotée d'ori*gine animale. Dans cette circonstance, le sucre de lait se change direeteoient en alcool, sans passer par un état intermédiaire et analogue i celui qu'il prendrait sous l'influence des acides (i)* Du reste, une portion du sucre de lait éprouve en même temps la fermentation lactique.
Féut^être exîste*t-il des ferments particuliers, capables de changer d'abord le sucre de lait en galactose, c*estnà*<llre en un sucre directement fermentescible sous l'influence d'iui ferment ultérieur. C'est au même titre que la levure de bièro renferme un ferment capable d'intervertir le sucre de canne, avant de lui faire éprouver la fermentation alcoolique.
VU. Fermentation alcoolique de V amidon et de la gomme.
Cette fermentation se développe dans deux circonstances très-générales : l'une est liée à l'action de la levure de bière; TautrQ, au contraire, est indépendante de cette même action. Le premier cas rentre dans des conditions semblables à celles de la fabrication de La bière; la formation de l'alcool est alprs précédée par la formation d'une glucose particulière : tous ce^ effets se ramènent à des phénomènes précédemment exposés.
Dans l'autre cas, au contraire, la fermentation alcoolique de l'amidon peut être directe, c'est-à-dire s'opérer, sans qu'à auaucun moment de l'expérience on observe la présence d'une trace de glucose dans les liqueurs. Un tel effet direct se trouve réalisé lorsqu'on abandonne de l'amidon (ou de la gomme) avec de Veau, du carbonate de chaux et une matière animale, et qu'on maintient le tout à une température voisine de 4© degrés durant quelques semaines (2).
(i) Bertiielot. loeo ntato^ p. 36.i* (2) Bkrtuelqt, loco eilalo, p 3l).').
VIII. Fermentation alcoolique de la sorbine
Les conditions de celle fcnneniation sont les mêmes que les précëdenies, c*esi-à-dire qu'elle réclame la présence d*une matière azotée d'origine animale et du carbonate de chaux. Elle ne réussit pas toujours; mais quand elle a lieu, le phénomène est d'autant plus net, que la sorbine, isomérîque avec les glucoses, n'est pas transformable par les acides en un sucre directement fermcniescible au contact de la levtire de bîère.
W, Fermentations alcooliques de la glycérine^ de la mannilé,
de la dulcite, etc. (2).
Enfln la fermentation alcoolique peut être' imprimée h lu maunîte, à la dulcite et à la glycérine, c*est-h-dire à des substances analogues aux sucres par leurs propriétés essentielles, niaî$ beaucoup plus stables et caractérisées par la présence d'un excès d'hydrogène sur les proportions convenables pour former de l'eau avec leur oxygène.
La fermentation alcoolique de ces substances se produit sons l'influence d'une matière animale et du carbonate de chaux. Bn général, elle est accompagnée par Un dégagement d'hydrogène : ce fait est une conséquence de la composition des corps fermente^cîbles.
La formation de t'alcoot, ainsi provoquée en présence du carbonate de cliaux, n'est point précédée parla mutation préalable de la mannite, de la glycérine, etc., dans un sucre proprement dit; si ce n'est dans des conditions très-partîculièrcs et sur lesquelles on reviendra plus loin.
La proportion de l'alcoof, dans les conditions les pfus favorables, peut s'élever à plus de 87 centièmes, c'est-à-dire répondre aux trois quarts du poids de la mannite métamorphosée. Ceci suffît pour établir que la production de l'alcool carâciérise essentiellement la fermentation de la manhire. '
Ici, comme avec les sucres proprement dits, TinAuence des
(1) Berthillot, toco citato, p. 35o.
(7) Bertbklot^ Annales de Chimie et de Physit/ue, 3* »érie, t. E^ p. 3^2; i85;
nialières azotées lient à leur composition et non à leur forme. En eflet on opère les mêmes changements sur la mannlte au moyen des substances les plus diverses : albumine» fibrine du seing, gluten» s^ng, tissus pancréatique, hépatique^ rénale splénique, testicuîaire, vésical, intestinal» pulmonaire, cérébral, musculaire, cutané, etc.; on peut même employer la gélatine, c'est-à-dire un composé artificiel dénué de toute structure organique proprement dite.
Le développement des globules de la levure de bière n*a point lieu dans les conditions de ces expériences. On peut d'ailleurs opérer à l'abri du contact de l'air; la fermentation n'en est ni entravée, ni même ralentie.
Dès lors, dans ces conditions, la cause de la fermentation paraît résider dans la nature chimique des corps propre$ à jouer le rôle de ferment et dans les changements successifs qu'éprouve leur composition. Ces changements sont encore peu connus; mais ils sont attestés par un phénomène caractéristique et que ne présente pas l'action de la levure de bière sur le sucre : en même temps que la mannite se détruit, la matière azotée se décompose sans pourrir; elle perd, sous forme gazeuse, presque tout l'azote qui entre dans sa constitution.
Ces nouvelles expériences introduisent dans le problème des ferments quelques données essentielles. Car elles sen>blent exclure l'organisation, en tant que cause nécessaire do la fermentation alcoolique, et elles conduisent à établir que cette fermentation peut être provoquée par des agents trèsdivers, sans que ces agents prennent, pour devenir efficaces, une structure commune et déterminée, identique avec celle de la levure.
Mais elles laissent encore indécise une question essentielle, celle de l'unité chimique du ferment. Tous ces ferments alcooliques, si divers par leur structure, sont-ils réellement 'distincts, ou bien possèdent-ils tous, au moment où ils commencent à agir, un état chimique identique? C'est là un nouyqau problème qui n'est point résolu.
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X. Formations secondaires qui ùccompagnènt tes fenmentn
. lions alcooliques,
En même temps que les sucres éprouvent la fermentation alcoolique, une portion de leur matière subit des métamorphoses secondaires; elle donne naissance à des produits fort différents de Talcool et que Ton ne saurait comprendre dans la mêm€ équation fondamentale. On va signaler rapidement les principaux de ces produits; puis on dira (|aelques,^pts des causes qui paraissent en déterminer la formation.
On distinguera :
. i"*^ Les divers alcools homologues de l'alcaol ordinaire;
2"^. \a glycérine et Tacide succinique ;
3% L'acide lactique; ., 4*^1 L'acide butyrique et les acides homologues. , . , .Entrons dans quelques détails,
. .1% Ji^n^ la ferpientation de la plupart des jus sucrés, tels que le jujs de betteraves, le jus de garance, le jus de marc de r^l^n> la dissolution de sucre de fécule, etc.. lorsqu'on, opère sif r de grandes masses de matière, on observe, à côté de la for-
lotion de l'alcool ordinaire, ..•..♦ Ç* H^O*
c'est-à-dire du phénomène principal, celle de petites quantités des alcooU homologues, tels que l'alcool am^Uqu^. Ô® H^^O'
l>lçool bm;ylique. Ç? U*«0»
l'alcpol ptopylique • C^ IP O*
,.çjt mén^e« dans certains cas, l'alcool campholique. C*^H*^Q* , L'o"§*'?^c réiçjje de ces ^Icools est difficile à établir rigoureusement, en i-aison de la faiblesse de leur proportion. ^ Car jl^ peuvent dériver» soit des sucre^ euxHuém^, spit dj^ quelqu'une des substances accessoires quiâccompagfiQQt le^ sucres dans les jus naturels. Cependant la prp^pcMon de la plupart d*entfe euxavpc. des liquides fijissi divers que ce^^ qui ont été * énuj»érés cf-dessup,piçrfliet,d^ J!^ttri,buer ayep vjpaisembl|in<?e à la ^errnentatjon dpg sucres .(i);^ car ci^s derniers sont ài.pçu pi;ès^ les seuls principes immédiats communs à tous ces liquides.
(i) L'alcool câmpholiquc, signale jusqu'ici JCiiîcment dans les j«s fcrmcnU** do garance, pourrait faire exception.
On exprime la formation des alcools C«"H**^'0* au moyen des sucres, soit par d^ équations hypothétiques faciles àcon-
struire :
duore. Atcdof.
d'où se déduit
sôit paf les consîdérations générales qui vont suivre r
Le sucre petrt se représenter par de l'acide carbonique, de Teau et de Thydrogène bicarboné. Au moment de Ih fermentation, Taôlde carbonique apparaît h Vétat de liberté, tandis que Vhydrogène bicarboné demeure uni ulix éléments de Tèau. Mais le carbure affecte en ce moment plusieurs états de condensations diflférfentes : d'où résultent les divers 'alcools (?"H«'•-^-fl*0^ parmi lesquels Talcool vinique, OH*'-^ H^0«, représente le plus abondant. À cëx égard, la fermentation pourrait être rapprochée de la distillation sèche, opérée en présetice des alcalis; car on a vu que éette dernière forme S^irhultanément, aux dépens des sucres, les divers carbures C^**H*^, doht la composition est la même que celle de l'hydrogène bicarboné plus ou moins condensé (t. I, p. 80).
Lé point de vue développé ici est d'une grande importance ; 'c**est lui qui a permis de réaliser la synthèse des carbures d'hvdro^ène par la distillation sèche de composés plus i^îhiplès que ces mêmes Carbures. Aussi est-on (bndé à espérelr que lès tonsldéi*alfons précédentes conduiront à former ôvec les su'cres des alcools ou des acides renfermant plus de 12 équivalents Ufe éal-Uône. Telle est peut-être dans Téconomie vivante l'orïgtnô dés corps gras analogues à Téthal et celle des acides stéiîHqùe, margarlque, etc.
'' 3X "Ourant la fermentation alcoolique des sucres, provoquée parti lèvûre dé bière, on observe constamment l& formation €le' du'êlques centièmes de glycérine, (?H«0*, et celle de quel-
(i) On donne ici Téquation du problème avec ses indéterminées, afin d« montrer que la solution indiquée dans la li^^ne suivante comprend tous les cas possibles.
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que$^j;nilUè4Xie$ d'acide .Hicciiûque> £^H^0^ (i). Ces produits exisien.l également dan^ le vin. - « . . •
3p. Au même. ordre de phéoomèQe^ se rattache la. production accessoire de l'acide lactique. Elle a été signalée par quel^ ques. «auteurs daps la fermentation alcoolique que le sucre éprouve sous Tlnfluence de la levure. A, la ivériié» la prè^ sence de Tacide lactique dans cette circonstance esi aujourd'hui contestée; mais sa formation est oertaineiêt notable éu^ rantl^ autres fermentations alcooliques» des divers, sucuàs, de la sorbine> de la mannite, etc.» toutes fesioia que ces ferment tationssoat provoquées sous l'influence simultanée du eapbo^' nate de chaux et d'une matière azotée différenie de la Ipvùvev
4''. Dans les dernières conditions, on observe également la production des acides butyrique» valérique, acétique, etc., et généralement celle des acides C*" H^ 0*..
On reviendra bientôt sur toutes ces formations» et oa les envisagera comme dues à des fermentations particuliètes» parallèles e|. simultanées avec la fermentation alcoolique.
£n effet, on peut expliquer le développement des matières signalées dans les alinéa précédents de deux manières fort différentes, suivant que l'on regarde ces matières comme des produits nécessaires, dus au jeu des mêmes forces qui excitent la fermentation alcoolique ; ou bien comme des produits accessoires, dus à la manifestation simultanée de fermentalÂons se* condaires. Ces dernières résulteraient, soit de la coexistenee de plusieurs ferments dans une même matière azotée» soit de la formation de ces ferments au nûlÂeu des conditiims nou«^ velles qui se développent dans le cours des^çxpécienoed.eir par le fait, des changements incessau^s qu'éprouvent à la fois et le ferment et le milieu fermentam» En effet» c^e milieui.iîuciïé au débuts devient alcoolique» tandis^que le. fermant 3e tiiGinsfQffiiie de son côté» à mesure qu'il agU. .. .
Nous nous rattacherons ici à la seconde opiiûçui c'e^i^-dire à celle qui envisage les produits accessoires commedus.cn général à des fermentations simultanées. Mai« pour lever ^Qu^c incertitude à cet égard,. il faudrait obtenir les deufx résultats suivants.
(0 PASTtiR, Annales de Chimie ei de Ph/fiqtTt 3* fiériCi t. LVIU, p. 356i *86o.
PfiRMBNrATfOMS. • ' " " 6^3'
!•. Pnévenir la fbrihdlîoD des pW)^ui«8' ^ecotidàîfê*, è"^ *^<^' plaçant dans des conditions strietetnent définie^: Ôàns'cte i^ài,' l'éqoation.t|tii exprime la inétamorphose âé sucre en âl6oof et en aoide ^rbonique» on celle delà mantnte enalcoof, en acide' carbonique et en hydrogène, serait strictement vé'nfléé: Dè^âi présent» on peut éviter, en effet, le développement de certains produits secondaires, et notamment celui des acides lactique et inilyriqae. Mais on ne sait pas les év'iter fous.
aV Découvrir de« fbrments capables* de provoquer fsol'émëril la-fonnatiefideQhacan^des produits secondaires. Dés à prë!>en( on féussll à réaliser séparéinent tes fermentations lactique et butyrique, de façon à préTenir presque entièrement la ffermci\tatioo alcoolique. . . < .
£n généralieam ces premiers résultats, on ferait disparaître ' celte complexité dans les phénomènes, si contraire h Tesprît des méthodes scientifiques : car la science a pour objet prihdpàl d'analyser les farts et de les isoler les uns des autres, de ihçon à les reproduire séparément et à en reconnaître la tôt générale.
FERMENTATIONS LACTIQUES (l). .
i. L'aoescence spontanée du lait a été Toriginé des récherches relaiîves à cette fermentation. Chacun saît que le laît abafidonné à lui-même ne tarde pas à changer dé pfopriétéé : une <îoagalatîon spontanée s'y produit; le lait tourne; en' môme temps il acquiert une saveur' aigrelette caractéristique. Ce ilernier ehangement e^i dû à la transformation du sucre Ac laie en ackfe lactique. Le même acide se retrouve dans' l^eaxi sûre des amidoi^rriers, dans !a jusée des tanneuré, dans té s'uc fermenté • des betteraves, etc. Sa présence dans ces divers liquides est due à la métamorphose des sucres ou des glucoses qu'ilÉf renferment.
(f)'ScaEeL<, SdittihtUche Werke, i: H, p. 249; »793.— Bracosnot, >lnnfl/« de Otimifi^ t%^ LXXXVI, p. 84 ; iSf3. ^ Ifûmè Recueil, \fi «érie, t. L, p. S76; iS3'2. — Pelodze et J. Gay-Ldssac, même Recueil , 1^ série, t. LU, p. 410; 1031»-^ BoGTRO!« et FremYi môme Recueil, 3" série, t. H, p. 267 ; i84i . ~ Felouzk et Gêlis, même Recueil, 3* série, t. X, p. 438; 1844 — Bertuelot, môme Recueil, 3*' série, t. L, p. 3a3 ; 1857. — Pastevii, môme Recueil, 3* série, t. LU, p f\o\ ; i858.
634 LIVRE IV. CBliPVnW lU SECTION IV.
Entre Tacide lactique et les principes fermentcscibiet» qui Tengendrent, il peut exister trots relations fort distinctes :
«<". L'acide lactique resuite de la métamorphose directe d'une gtacose ou de la sorbine :
Sorbine . Atldé lacUqo«
La relation figurée par cette équation exprime une transformation isomcrique. Cette relation ne représente (}es poids absolus que dans certains cas; en général, die répond seulement à la métamorphose d'une portion des glucoses, le reste se changeant en alcool, en acide butyrique, etc. Une telle multiplicité dans les phénomènes peut être attribuée à la coexistence de plusieurs fermentations.
2". Le sucre de lait et le sucre de canne, pour se changer on acide lactique, doivent fixer les éléments de Teau :
CWH"0"4-H0=r=2C«H«0«.
Celle relation, envisagée au point de vue pondéral, donno lieu aux mêmes remarques que la précédente.
3*». £nfm les matières sucrées qui renferment un excès d'hydrogène, telles que la mannite et la dulcite, le perdent, en devenant de Tacide lactique :
Ciî H** 0" = 2 C6 H6 06 -h H«.
UaoDttc. Acide lactique. Oydrogène.
Dams ce dernier cas, le changement n*a jamais lieu poids.paur poids; mais il se forme toujours de l'alcool et divers autres produits.
En raison de la variété des substam^ee qui engendrât!* a^ide lactique, on est conduit à distinguer plusieurs fermeiMfttîons lactiques, savoir :
La fermentation lactique de la glucose,
La fermentation lactique de la sorbine,
La fermentation lactique du èucre de canne y
\jà fermentation lactique de la lactose ou du sucre dé fnit^
l^VL fermentation lactique de la mannite,
La fermentation lactique de la dulcite, etc.
L'élude de chacun de ces groupes de phénomènes potirrait
die-mékne se subdiviser, suivant la naun*c de» ferments qui en provoquent racromplisHement«
Toutefois, comme la formation de l'acide lactique par voie de fermentation s'accomplit sous rinflitenre de certaines con« dilions générales qui soAt les mêmes, quels que soient les principes sucrés employés et les ferments azotés mis en œuvre» on ne croit pas nécessaire de développer individuellement chacune des fermentations spéciales qui viennent d'être Indiquées. II suffira de traiter de ta fermentation lactique, envisagée d'une manière générale.
Examinons d'abord comment on peut la provoquer.
2. Pour exciter la fermentation lactique, il suffît d*abandonner du lait à lui-même, surtout avec le concours d'une température de 3o à 4o degrés. Bientôt le sucre de lait commence à se transformer en acide lactique. Sa métamorphose résulte du contact de la caséine, principe azoté contenu dans le lait et dont la coagulation précède la formation de l'acide lactique. Mais si Ton opère sans autre précaution, la fermentation ne tarde pas à s'arrêter. Le changement de nature du milieu, qui devient de plus en plus acide, enlève sans doute au ferment 9on dflicaeiié.
C'est en neutralisant l'acide lactique, à mesure qu'il prend naissance, que la fermentation peut être rendue continue et régulière. Pour atteindre ce but, le meilleur procédé consiste à abandonner le lait avec du carbonate de chaux, c'est-à-dire avec une substance capable de saturer l'acide lactique, dès qu'il se forme. La destruction du sucre de lait commence au bout de quelques jours; elle s'opère complètement dans l'espace de quelques semaines.
3. Dans ^ette opération, on peut remplacer le lait par la dfssototidn aqueuse d'un sucre ou d'un principe sucré quelconque; on la mélange avec la caséine, c'esi-àMlîre avec le principe azoté du lait, et a^ec du carbonate de chaux (t)» La
(i) On pr«Dd:
Eau , 100 parties.
Sucre, gUiCusc oy inaiinito to parties.
Caséine (fromucc blanc et mou )... . i partie.
Carlionatc Ac chaux ^c^ [Kitlicb.
fermentation lactique se manifeste également et son développement a lieu de la môme manière.
On peut même, pour mettre en évidence ses caractères généraux, substituer aux divers agents qui la déterminent des substances équivalentes.
C'est ainsi que Ton remplace, d*un côté le carbonate de chaux^ soit par un bicarbonate soluble, tel que ceux de potasse et de soude; soit par un carbonate insoluble, tel que ceux de baryte, de magnésie, de manganèse, de fer, de zinc, etc. Certains oxydes insolubles, tels que l'oxyde de zinc, et même quelques métaux, tels que le fer et le zinc, ont une efficacité semblable^
D*un autre côté, à la caséine employée comme ferment, on peut substituer toute membrane, tout tissu animal et même toute matière azotée analogue. Les substances que Ton emploie peuvent être douées d'une structure spéciale ou bien en être privées; elles peuvent être insolubles, comme la fibrine, ou bien solubles, comme l'albumine. Enfin on peut provoquer ces effets, même avec la gélatine, c'est-à-dire avec une substance purement artificielle, quoique dérivée des substancei^ précédentes.
En résumé, la fermentation lactique résulte du concours de trois corps distincts : un principe sucré, un ferment azoté,^et unt matière capable de saturer l'acide qui va prendre naissance» Mais, à chacun de ces trois corps, on peut substituer toute une série de corps équivalents, sans modifier ni la nature des phénomènes, ni les caractères essentiels qui présidekit à leur accomplissement.
i. Le principe sucré et la matière saturante sont nettement définis et feciles à étudier dans la suite de leurs métamorphoses. Mais il n'efn est pas de même des ferments. On doit dès Igrs se demander quels changements ces derniers éprouvent et s'ils sont réellement multiples, comme les principes sucrés sur lesquels ils agissent. Ce double problème n'est point résolu. .
D'un côté, les changements qu'éprouvent les ferments lactiques, pendant qn^ils agissent, sont encore incomj)1étement connus. Dans tous les cas, la matière azotée s'épuise et cesse d'agir au bout d*un certain lertps, toutes les fo^ que Von opère avec une proportion limitée rfe cette malîëre vis-à-vis d'une proportiort de sucre illimîléé.
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On sait également que si l'on emploie la mannite, la matière azotée agit indépendamment du concours de Tair, au moins pendant la durée de l'expérience; d'ailleurs elle se détruit, en dégageant à Vétat libre une grande partie de Tazote qu'elle renferme.
5. Exisle-i-il un ferment lactique spéciûque? ou bien les ferments lactiques sont-ils divers, comme les matière^» azotées qui les fournissent? Voici ce que Ton sait de plus précis à cet égard. Dans ces derniers temps, M. Pasteur a réussi à découvrir un ferment spécial, propre à déterminer en quelques heures le commencement de la fermentation lactique. Cette levâre lav^ tique doit être empruntée à une fermentation lactique en activité. Elle se présente sous la forme de granulations moléculaires, insolubles, excessivement ténues, introduite dans um^ dissolution sucrée que Ton maintient à la température de 3o degrés, elle y développe rapidement la fermentation lactique. Cette levure, employée isolément vis-à-vis d'un priiK^ipo sucré, s'épuise dans le cours de Texpérience, comme le ferait toute autre matière azotée jouant le rôle de ferment lactique» Mais il parait qu'elle se renouvelle et se multiplie, lorsqu'elle est placée en présence des matières azotées, et particulièrement au sein d'une infusion filtrée de levure de bière.
Son évolution a été assimilée par M. Pasteur à un développement vital. Ce savant regarde la fermentation lactique commer un phénomène corrélatif de l'organisation d'un être vivant, lequel constituerait la levure lactique. Une telle explication tend à assimiler la fermentation lactique à un acte physiologique. Mais elle est loin d'être démontrée. Peut-être pourraiton contester l'opinion même qui lui 'sert de prémisse; car elle suppose préalablement que la levure lactique est argani>« sée, ce qui ne résulte point d'une manière certaine de soa examen microscopique.
Sans pousser le doute aussi, loin, et même en admettant que la levure lactique est réellement vivante , rien tic prouve que la fermentation lactique sioit sous la dépen«dance d'un phénomène vital. £n effet» ,oa. peut, envisager l'action de IsT levure corresppndsipte d'une manière toulô différente. En fait, cette levure se développe ea même temps que le ferment, aux dépens des mêmes n^atière^ azotées, et
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dan» les moines condilioiis; mais elle peul en être loul à foil distincte. Pour le con>covotr, il suffit d'adcnettre que oel être organisé possède la propriété de sécréter le- fermenl lactiquo véritable. Ce dernier n'a pas encore été Isolé; on ignore s'il est soluble ou insoluble. Mais^ dans Tordre d'Idées dont il s'agit maintenant y il serait comparable à la pepsine et à la diastase. Une fois sécrété, il agirait iodépendamnent de tout acte physiologique ultérieur, et comme pourrait le iiire dans d'autres réactions un acide ou une base organique formée par le môme être vivant.
6. J>usqu'iciy nous avons raisonné dans l'bypoilièee qu'il existe un ferment particulier présidant d'une manière néœssaire à toutes les formations d'acide lactique; maîsi cette opinion même ne saurait être regardée comme établie d\iiie manière irréfragable. En effet» les conditions si multipliées dans lesquelles les fermentations lactiques peuvent se déve^ lopper augmentent nos incertitudes sur le caractère véritable des ferments qui les provoquent. On a vu que toute ma&ière azotée peut jouer le rôle de ferment lactique; mais on ignore si, pour produire de tels effets, toute matière azotée doit passer nécessairement par la même structure que la levure lactique proprement dite» ou bien si elle doit donner naissance au même principe défini qui constituerait le ferment spécifique, d'après les conjectures développées ci-dessus. 8'lf en était ainsi, on aurait établi un point fondamental, à savoir 1» formation artificielle d'un ferment spécifique, puisque ee prrn-< cipe pourrait être obtenu à volonté par deux voles, par le jéa des organes d'un être vivant et par les mutations artiOcieUes des substances azotées:
7. Enfin il est nécessaire d'observer que ces dernières mutations sont telles, qu'elles expliquent peut-être dans un grand nombre de cas la fermentation lactique» sans recourir à l'hypothèse d'un ou de plusieurs ferments propres» soit naturels, soit artificiels. U suffirait d'admettre que le nkouvement de décomposition des matkèrcis asotéeâ se OQiMausîquie aux ouitières sucrées et donne lieu k teur méiamorpbos^ chîfliî^pie^.Aucija phénomène ne se prête loieuK à cette iAteryurôlation que 4es fermentations. lacAiques et bulyriqqe^. t
En résume» la discussion qui précède montre quoUe est
noire ignorance et noire incertitude suLt le caractère véritable des fermentations lactiques et sur celui des ferments niultipien qui les proroquent. Ces points de doctrine rcckiineni de nouvelles éludes et surtout une analyse attentive et comparée do tous les faits et de toutes les conditions essentielles du problème.
8. Ce ifui rend particulièreroent difficile toute eiplication de la.fennentation lactique» ce n'est point seulement l'obscu^ rîlé qui règne sur la nature des ferments; mais c'est aussi le peu de succès des tentatives destinées à changer les sucres eu acide lactique par des méthodes directes et puremeni chimîques. Néanmoins, il est bon de signaler à cet égard quelques relations qui établissent une filiation très^précise entre les pvodoitsde la fermentation lactique et ceux do la fermenta- %îon alcoolique. En effet, on a vu dans le tome 1^ comment «n pouvait former Tacide lactique avec TalcooK 11 suffît de cba»« ger cet alcool en aldéhyde, puis de combiner l'aldéhyde avec Tacide formique naissant :
C»IIC0*— 11»
Alcool.
Aldélljdc.
on»o«+ CîH*o*
Aldéhyde. Aride formlquo.
Acide lactique.
La. dernière métamorphose peut être effectuée de façon à produire avec un poids donné de sucre autant d'acide lactique, pt^r la voie chimique proprement dite, que Ton pourrait en obtei^ir à la suite d'une fermentation directe.
Des fermentations acides en général
La production de substances acides par la voie des fermentations ai été obsennée de tout temps» Son point de départ réside dons quelques phénomènes naturels, tels que Ui décomposition des suores, des blés ou des farines mouillées, 1 acescence spontanée du lait, déjà étudiée plus haut, la transformation du vin en vinaigre, etc. Chacun de ces phénomènes, étudié attentive-
64o LIVRE lY. CHAPITRE II. SECTION IT.
ment/ se trouve répondre aux conditions d*une ferir^entalion particulière.
On a dît dans les pages précédentes que lacide du )ait aigri est de l'acide lactique; Tétude de sa formation est comprime dans la fermentation lactique.
La décomposition spontanée des farines produH les acides butyrique, valérique et analogues; c^est Tétude des condiUons dans lesquelles elle s'effectue qui conduit à distinguer, et à définir \es fermentations butyriques des sucres^ de la mannite, de l'acide lactique ^ de t' acide tartrique, de l'acide citrique, de V acide mucique, de la fibrine, etc.
Enfin la fabrication du vinaigre repose sur U fermentai ion acétique de ValcooL
A côté de ces fermentations plus particulièrement étudiées viennent s'en grouper quelques autres moins connues, 4}uoique propres i fournir également des substances acides : par exemple, les fermentations succiniques des sucres, de Vasparaff^e et de l'acide malique.
Telles sont les principales fermentations acides. Elles se partagent en plusieurs catégories, suivant la relaiion*q\ii existe entre le principe fermentescible et les produits de sa métamorphose.
]". La fermentation se borne à changer la fonction du principe sucré, sans en modifier la composition; tout au plus détermine-t-elle la fixation des éléments de Teau. Cest là le cas dç la fermentation lactique des glucose3 et de la sorbîiie, idéjâ étudiée dans un paragraphe di^incu . « . •. f . '
On pourrait ramener à la méi;ae catégorie h fermtntûfian acétique des glucôsesy s'il était prouvé qu^ç cçtte .fesnneolAion peut s'opérer, directement sur les sucfies, connv)'^ ItontM^Hirriié plusieurs auteurs; mais son caractène.:vériiable le^tt'eaifofe indécis. ; . ,♦ lu.i*' ' • ■
Enfin, d'après M. Fremy (i), une partie des j^oomàne^de la maturation des fruits résulta de ia méiamorphow 4e/ ia pectine, principe neutre contenu dan» ees'fruitBi «•i«(ti*|ft*incipe acide isomérique» l'acide pectîqae; oeua trtimfmhnnikiii
constitue la fermentation pectique.
(i) Annales de Chimie et de Vhjsiffuû, 3^ série, t. XXIV, p. 20; iS.^8.
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5". La fermenlalion acide esl accompagnée par un dégageraenl d'acide carbonique el d'hydrogène ; elle donne lieu, à un phénomène de réduction. Tel est le caractère de la fermenlation butyrique des sucres et de la mannite. Pour reconnaître ce caractère, il suffit de comparer la composition de l'acide butyrique, C«H« 0*, à celle de la glucose, C« H<« 0«.
n en est de même de la fermentation valérique des sucres, de H fermentation propionique des sucres, etc.; si tant est.qjue ces phénomènes puissent être réalisés isolément et indépendamment de la fermentation butyrique,
3°. La fermentation qui produit l'acide succinique, C^ Jlf 0*, esl réductrice, quand elle a lieu aux dépens de l'acide m^lique, C^H«0*®, et de Tasparagine (malammine); mais elle est oxydante, lorsqu'elle porte sur les sucres, C^^H^^O**.
4**. Cest dans une catégorie spéciale et dans un paragraphe séparé que nous traiterons de la fermentation qui engendre racîde acétique, C*11*0*, aux dépens de l'alcool, C*H^O*. Ce phénomène offre les caractères d'une oxydation. Maïs l'oxydation ne se produit pas uniquement au moyen des élén^ients du principe fermentescible : l'oxygène de l'air y intervient; ce qui éloigne profondément cette fermenlation de toutes les autres exposées jusqu'ici.
IT, Fermentations butyriques.
l'il. La nature des principes qui peuvent éprouver les fermentations butyriques présente un caractère plus général que •oeliô <l6S corps aptes à subir les fermentations alcooliques. > En eflfec» ces principes ne sont pas renfermés exclusivement 'dtnft la' catégorie des sucres proprement dits, ni même dans *€eUe<lés matières analogues à la mannite et à la glycérine; car la fermentation butyrique peut être réalisée avec les acides laeiique, tartnque, malique, citrique, mucique, etc., et même avec les miitières aeotées analogues à la Ijbrine. . i^ fermenlation butyrique des sucres (i) est la mieux connue. Pour la* déterminer, il faut produire d*âbord la fermen-
(i) rsLorzE et Gëlis, Annales de Chimie et de Phfsi^uc^ 3' série, t. X» p. /|3/| ;
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ialion loclique, conforiiiéinetU à ce qui a été dît plus .haut. Or cette dernière est un pliénomène tninsitoire-; ell^ ne reprêsonto point l'état définitif des produits. £n elTet» les lactates formés tout d*abord sont-ils laissés en contact avec les ferments azotés qui en ont déterminé le déveloi^pemçjfit» ils ne tardent pas à éprouver de nouVellos métamorphoses, et ils se transforment en grande partie en but^rates, avec dégagement d*h;^drof;3ène et d*acide carbonique. L'équati<>a suivaiUe résume (*eftie décomposition :
Aride tartiqiM. AcMe batyriquc».
Cost ainsi que Tacide butyrique peut dériver de Ip fermentation des corps sucrés, glucoses et sucres véritables, mannite, dulcite, glycérine, etc., par Tintermédiaire de Tacide lactique» (]cpcnd;^)t cet intermédiaire ne semble point indispensable; car la formation de l'acide butyrique et celle de Tacide lactique sf>pt souvent simultanées, lorsque Ton abandonne uu mélange dû ^uorc, d*eauy de carbonate de chaux et de matière animale à une température voisine de 4o degrés.
2.< Le même acide se produit dans des conditions. analogues, aux dépens des matières amylacées, de la Hbrine» des tartrates, des citrates» des mucates, des malales, etc.
3. Quant à la relation précise qui peut exister entre Tacide butyrique et les ferments azotés spéciaux qui provoquent sa formation, et quant aux métamorphoses desdits ferments, ce sont \k des points qui n'ont point encore été déterminés avec préciBion.
4. Dans tous les cas connus, la formation de Tacide butvrique est accompagnée par celle de divers acides homokigiics, tels que Tacide acéUque, C* H* O, raolde valériane, €*• H»* iih parfois Tacide propionique, C^ ^O^» ete.La prpportioiKi de ces produits secondaires varie suivant les conditions; mate oa ignore sUls peuvent être évités eompléiement, de façon è obte-< nir uniquement de Taicide butyrique» On ne sait pas davantage si les acides valérique, propionique» a€éliqtte,^tc«» pourraient être obtenus isoAément^au moyen 4es sucres^en vertu die fermentations spéciales. . • ! .
En effet, la fermentation butyrique offre presque tonjqurs
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une complexité singulière. Elle donne naissance à plusieui^ corps, produits simultdnés de l'action d*une même cause, ou peut-être dérivés coexistants de l'action de plusieurs ferments agissant à fa fois. Cette complexité dans les efTets est telle, que les phénomènes dont il s'agit ne peuvent plus être, si ce n'est exceptionnellement, représentés par des équations sim^ ptes. On n'y réussit pas, même en se bornant à regarder ces équations comme approximatives, comme on a pu le faire plus haut pour la fermentation alcoolique produite par la levure de bière.
5. Après avoir parlé de la formation des acides (?" H'* 0*, ce serait ici le lieu de rappeler le goût si prononcé d'acide formique que prennent certaines poires, en dépassant l'état de maturité : peut-être cette saveur révèle-t-elle l'existence d*une fermentation nouvelle des matières sucrées.
6. Pour achev*er d'éclaircir l'étude de la fermentation butyrique, on doit se demander, comme on l'a déjà fait pour les autres fermentations, si les produits qu'elle fournit peuvent être formés par vole chimique, au moyen des mêmes principes fermentescibles. L'expérience répond à cette question/ et prouve qu'il en est ainsi dans plusieurs circonstances* En effet, les sucres, et probablement aussi les autres substances aptes à fournir par fermentation les acides (?«H*'0*, sont aptes à produire les mêmes acides, lorsqu'on les traite par la cbouii sodée à une haute température. Mais la proportion des acides Comtés aux dépens des sucres par les méthodes chimiques ordinaires est bien plus faible que celle qui résulte de la fermentation but^*^^ rique. Ajoutons d'ailleurs que l'on ne sait pas jusqu'ici produire lesmêmes efibis en se bornantà recouriraux agents de contact.
7. Reste à envisager'la fermentation butyrique au point de vue syttihétiquê, c'est-à-dire en tant que propre à transformer led principes organiques en des f^rincipes nouveaux, plus compliqués que- leurs générateurs. Sous ce rapport, il est utile de signaler les résultats suivants, bien qu'ils soient encore aussi vagues etaussi imparfaits que les faits du même ordre indiqués à l'Occasion des fermentations alcooliques.
!*•. La formation des acides €*•!£*? O^ les moins carbures, auxdépens des sucres, permet d'espérer celle des acides plus compliqués et jusqu'à celle des acides gras proprement dits.
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2". Le changemcnl de l'acide lactique, C^ H* 0^, en acide butyrique, C^IPOS offre avec plus de ceriilude encore les caractères d'une nuHauiprphose syniliciiquQ. En effet, Tacide lactique a pu être formé au moyen de l'aldéhyde, c'esl-à-dire d'un dérivé de l'alcool, C^IFO^; on peut donc transformer ce dernier en acide butyrique, 011*0*, par rintermédiaire d'une fermentation. Quelque légitime que paraisse cette conclusion, il serait cependant utile de la contrôler en transformant en acide butyrique un échantillon d'acide lactique que l'on aurait préparé expérimentalement au moyen de l'alcool.
Fermentations succînfqiies
Lo formation de l'acide succinique par voie de fennentation peut être réalisée au moyen de deux ordres de principes tout à fait disiincls, à savoir les sucres et Tacide malique. - I**. Elle a éié signalée récemment (i) comme Tun des plié.nomcnes secondaires de la fermentation alcoolique des sucres ^usTinfluence de la levure de bière. La proportion de lacido succinique ainsi obtenu ne dépasse pas quelques millièmes.
n?. L'acide succinique (2] s'obtient également dans la ferraentatîondu malale de chaux et de Tasparagine (malammitte). Mais, dans ces derniers cas, on ne connaît pas les conditions précises du développement de la [fermentation, et on ignore si elle peut être réalisée isolément par l'emploi d*uQ ferment particulier*
FBRIMNTITION ACÊTIQlîB DE L* ALCOOL ET rBRHBNTATlOIlB Alf AKQGliCS*
La transformation du vin en vinaigrcrepose sur une oxydation lente, accomplie aux dépens de l'oxygène de l'air, et provoquée sQus l'influence de corps azotés comparables aux ferments :
C*H«0*-hO*= C*H*0* 4-2110.
Afcool. Acide irc^tfqdo.
Tour la réaliser, on fait agir Tair sur une solution étendue
(1) Pastivr, Annale» de Chim\c et de Pf^ysitiue.^ Y sécfe, t. LVUl, p. 33o; 18G0. (a) Voir PmiA^ Dessaignks cl I.iedk;, dans Jahrah, ron Lichig fiir 18.59, P- ^'^■^'
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tralcoo!, dislribuce à la surface do corps poreux, tels que des copeaux, destinés à augmenter sa surfiice; le concoui^s d'une température de 3o a ^o degrés est nécessaire. La fermentation», lente et difficile à l'origine, ne devient régulière qu'au bout d'un certain temps, c'est-à-dire dès que les malières azotées du vin et du bois ont pris l'état convenable pour jouer le rôle de ferments. A partir de ce moment, Toxydation de l'alcool se continue presque indéfiniment, à la condition de le renouveler progressivement.
Le vinaigre formé se recouvre à mesure d'une pellicule parifculière, désignée sous le nom de mère du vinaigrent constituée par des végétaux cryptogamiques. (^est dans cette substance que réside l'agent qui détermine Toxydalion. Ses métamorphoses ont été peu étudiées. On ne sait pas s'il joue le rôle d'un ferment véritable, ou bien s'il remplit un rôle analogue à celai de l'essence de térébenthine vis-à-vis de l'indigo, transmettant à l'alcool l'oxygène de l'air, après l'avoir d'abord fixé sur luinmème d'une manière transitoire. S'il en était ainsi-, la production de l'acide acétique au moyen de l'alcool Q'pfTriratt point les caractères véritables d'une fermentation.
La fermentation acétique s'écarte de toutes celles qui pnécèdent, parce qu'elle exige le concours chimique de l'air. Elfe peut être regardée comme le type de la plupart des effets dje pourriture lente compliqués d'oxydation et désignés sous le nom d'ércmacausies. Ces phénomènes s'accomplissent en général avec le concours de matières azotées spéciales; mais ou ne sait pas si ces malières sont des ferments véritables ou bien seulement des intermédiaires destinés à transmettre l'oxygène au principe qui s'altère, après l'avoir d'abord fixé sur ellesmêmes.
Quoi qu'il en soit, la fermentation acétique de l'alcool morile une attention particulière, parce que celle même oxydation d(î f^alcool peut être réalisée à l'aide des agenlii» chimiques ordinaires. La méthode d'oxydation qui se rapproche le plus de la feroientaiion acétique est celle qui repose sur l'influence de certains corps agissant uniquemonl par leu^^ contact, sans que leur matière intervienne dans la réaction pondérale. Telle est, par exemple', rinHucnce dit noir de platine. Voici donc encore \m phénomène (pii peut être produit a Nolonlé, soit à Taido
d'un ferment, soit à l'aide d'iin agent de contact ordinaire : c'est un nouveau rapprochement entre les actions de coQt»ct et les fermentations.
PERMBNTATIOKS MAKilflTIQlE ET GLTCÊBIQUE DES BUCBB6.
Dans un certain nombre de fermentations, chacun des produits engendrés par un principe sucré fermentescible renfernnie le môme nombre d'équivalents de carbone que ce principe, ou tout au moins un nombre sous-multiple de celui-là; de plus la fonction chimique du principe générateur se retrouve dans celle de ses dérivés, sans avoir éprouvé aucun changement essentiel. On peut comprendre dans cette catégorie générale plusieurs des fermentations qui ont été étudiées précédera* ment, telles que la fermentation maltosique de l'amldanihi fermentation glucosique du sucre de canne, celle qui transforme le même sucre en une matière gommeuse isomérique avec l'amidon, etc. Mais tous ces faits ayaiit été déjà décrits, H est inutile d'y revenir autrement. Au contraire, il est nécessaire d'exposer les métamorphoses des sucres en mannite et en glycérine, lesquelles rentrent dans le même genre de fermenta** lions. La formation de ces deux substances au moyen des sucres offre un intérêt tout particulier, parce qu'elle confirme les liens généraux que l'on a cherché à établir dans le Livre III outre la glycérine, la mannite et les sucres proprement dits.
L ^Fermentation manni tique des sucres.
La fermentation visqueuse des sucres [voir p. 6oî) est par-
fois accompagnée par un dégagement de gaz et par la formation d'un principe plus hydrogéné que la ghicose, à savoir la n^an^ niie, C« H*^ 0". Cette fermentation paraît due à faction' de l'hydrogène naissant sur les sucres.
Elle se développe parfois dans les jus d'oignons, <I6 daï-dttes, de betteraves, de céleri, etc., lesquels renferment à la foi^ des sucres et des matières azotées. Elle précède-on «ceompagne souvent la fermentation lactique ; mais les conditions précises de son accomplissement au moyen des sucres n'ont point été
définies jusqu kî : ou ue $ait pas si elle répond à uu forment particulier e4 à des n)étamorpbo£»es spéciales éprouvées par eeruines matières animales.
II. Fermentation giycérique de* sucres
La formation de la glycérine a été signalée récemment comme Tun des effets secondaires de la fermentation alcoolique' des sucres provoquée par la levure de bière (i). Sa proportion s'élève à quelques centièmes. Mais on ignore si Ton pourrait réussir à produire la glycérine en proportion plus forle, en vertu d'un dédoublement plus net et avec le concours d'un ferment spécifique. •
FKRmnTATlONS SACCBAEllVBS DB LA MANNITE KT DE LA GLYCfifUNE (?).
1. A côté des fermentations mannitique et glycérique des sucres viennent se ranger les fermentations réciproques. Leur existence présente un caractère jusqu'ici unique dans Thlstoire des fermentations et dont l'importance est extrême : elle prouve que les effets des premières peuvent être renversés, de façon à revenir des produits fermentes aux principes fermentescibles eux-mêmes; car la mannite et la glycérine, soumises à la fermentation» ont été changées à leur tour en un sucre véritable, appartenant à la famille des glucoses.
Voici le point de départ de ces nouveaux résultats relatifs à la fermentation saccharine. Les analogies qui existent entre la fermentation alcoolique de la mannite et de la glycérine et la fermentation alcoolique des sucres proprement dits, avaient conduit tout d'abord à penser que ces deux fermentations pouvaient bien n être pas réellement distinctes : si la mannite et la glycérine fournissent de l'alcool, c'est qu'elles ont passé, au préalable, par Tétat de sucre? Pour examiner celte question, S>n a entrepris des expériences très-variées : leurs résultais ont varié suivant les circonstances. Ils appartiennent à deux
(i) PAstÉLU, Artnahs de Chimie et de Ph^si^ue^ y^éériCt t. LVMJ, |». 3^(^; i86o. ('/) B«Rniii.OT, Annales dç Chimie et de Phr^i^ut, y »6ric, l, Iv p. 3^>9; i^f)7.
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catégories tiès-différenies, car ils monirent que la ittétatnopphos^ préalable d^ la.manniie et de la glycérine en sMcre peui* taai<6l se produire , unioL être évitée, suivant les condition» dans le^queiles on opère.
2. Jamais on ne Fobserve dans les conditions normales de la fermentation alcoolique de la manniie et de la glycérine, on veut dire 3pus les intluences simultanées du carbonate de chaux ex de la caséine. Dans ces circonstances la transformatioB de (a mannite et de la glycérine eu alcool, soit à la température. d<; 4o degrés, soit même à celle de 10 degrés, s'opère d'unç mornière directe, sans qu'à aucun moment de Texpérience on puisse sçiLsir le moindre indice de l'existence temporaire. d*im sucpc proprement dit. Tous ces Caîts ont été signalés pluS( haui, (p. 6:18),
Mais la marche régulière de ces expériences, au poipt de vue de la, production de Talcool, est subordonnées la présence d^ cacbonate.de chaux; s'il est supprimé, la fermentation ccis^ en général de se développer : la mannite et la glycérine de- , meurent inaltérées. Toutefois il n'en est pas toujours. aîosi, car on a reconnu des circonstances particulières, dans 1^-r quelles on observe encore la fermentation de la mannite et de la glycérine et la production de l'alcool, même en l'absence du carbonate de chaux ; mais, cette fois,* elle est précédée par lu formation d'un sucre proprement dit. Ce sont ces nouvelles. observations qui constituent l'objet essentiel du présent parshgraphe,
3. Divers résultats accidentels ayant mis sur cette nouvelle voie, pour en .poursuivre l'étude d'une manière systématique,, on a dissous» dans l'eau la mannite et la glycérine et on les a t abandonnées à la température ordinaire, au contact de tous les. tissus et substances azotées de nature animale ou analogues que l'on a pu se procurer. Dans plusieurs cas, et notammei^l avec Talbumine, la caséine, la tibrine, la gélatine, les -tissus cutané, rénal, pancréatique, etc., il s'est produit un sucre proprement dit, susceptible de réduire le tartrate cupropolas^
.sique et d'éprouver immédiatement, sous Tinfluence de la levure de bière, la fermentation alcoolique. Mais avec les substances précédentes, les conditions de cette formation de sucre, ne s'obtiennent pas à volonté.
Au contraire, îl ôsi un !?^«u; c^lul duiesUcule, qui provoifti^ d'une manière à peu près eofislanle là l^nsformailon de la nfifatt* nile el de la glycérine en dn sucre proprement dit. Voici dan^ quelles conditions : on prend des testicules d'homme oii d'ânl-^ maux (coq, chien, cheval), on les coupe en petits moreeatix é\ on les abandmne dans une solution formée de lo parties 'd'eau et «de I partie de mannîte ou de glycérine.* Le poids du tissu animal (supposé sec) doit représenter-^ environ du poids de la mannite ou de la glycérine. On opère dans un flacon ouvert,' sousTinfluence de la lumière diffuse et d'une température qtiï doit rester comprise entre lo et 9.0 degrés. Le tissu demeure en général sans se putréfier: s'il pourrit, Texpérience est manquée. La formation des moisissures el particulièrement celle du Pénicillium glaucuni est également nuisible, quoique à un' moindre degré. On essaye de temps en temps la liqueur. Au bom d'un intervalle qui varie entre trois mois et une seule semaine, on constate d'ordinaire l'apparition d'une substance apte à réduire le tartrate cupropotassique et à fermenter immédiatement au contact de la levure de bière. A ce moment, on sépare par décantation "les fragments testîculaîres, et on Icî^ soumet à des lavages réitérés, jusqu'à élimination totale de b mannite ou de la glycérine. Amenés à cet état, les tissus indiqués ont acquis la propriété de transformer ces deux principes^ en un sucre véritable.
En effet, on "peùî atteindre le but, en reproduisant avec les tissus préparés l'expérience qui vient d'être décrite, c'est-àdire en les mettant de nouveau en contact avec une solution aqueuse de mannite ou de glycérine. L'expérience réussit en général et fournit presque toujours une certaine proportion de sucre. Il suffit même d'imprégner le tissu avec une solution de mannite ou de glycérine pour observer au bout de quelques semaines une formation de sucre ii^ès-abondanie.
Quelques expériences réalisées avec la dulcitc ont donné lieu à des résultats semblables.
k. Le sucre ainsi formé est analogue à la glucose parla plupart de ses propriétés. Il n'a pu être obtenu sous forme cristallisée; il est très-soluble. dans l'eau, dans l'alcool aqueux et dans la glycérine, (l'est un corps assez hygrométrique, trèsaltérable durant révoporaiion de ses dissolutions, ?uscepiibio
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de brunir sous Tinfluence des alcalis et de réduire le tarualc capropotassique. L'acétate de plomb ammoniacal ne le préci* pîte pas en proportion sensible. Au contact de la levure de bière, ce sucre fermente immédiatement avec production d al* cool et d'acide carbonique.
Il était fort important de vérifier si ce sucre pofaèile le pouvoir rotaloire et de déterminer la valeur numérique de ce pouvoir. Le premier point a été vérifié avec soin et ne demeure point douteux. La glucose produite par la- fermentation de- la manniie jouit du pouvoir rotatoire. Quant au second polnl,, la facilité avec laquelle ce sucre se colore, et is'altère»,4untnt la concentration de ses dissolutions, a empêché de le préci^^u Tout ce que Ton peut affirmer, c'est que ce sucre est Jévog^r^ et qu'il paraît distinct des autres sucres par la valeur nun^ér rique de son pouvoir rotatoire.
5. Pour établir complètement le caractère de c^tte nouvelle fermentation, il reste a déterminer quelle est l'origine du sucre auquel elle donne naissance, et quelle influiwçe le tissu testiculaire exerce sur sa formation.
Il n'est pas douteux que ce sucre emprunte ses élément^, à la mannite et à la glycérine : ce fait résulte des déterminations de poids qui vont être indiquées plus loin» Mais il a fallu se livrer à bien des essais pour réussir à l'établir» car sa prQ(K)rtiau varie extrêmement. Tantôt elle représente à peine quelques dix-millièmes du' poids de la mannite ou de la ^y.oéffne employées; tantôt elle s'élève jusqu'au dixième. du poids de ces mêmes matières : la dernière proportion n'a pu être dépassée. Ces variations s'expliquent par deux eauâe:^ piwà-r pales : d'une part, le milieu au sein duquel la fero^entation s'opère, change par le fait même de cette fermentation t'd*0uire part, le sucre formé se détruit sous des influencer (»Desque identiques à celles qui lui ont donné naissance;. DiUran^Aes chaleurs de l'été, par exemple, ou trouve eouvent d^n$ les liqueurs une certaine proportion d'alcool, et ce dernier résulte vraisemblablement de la destruction du sucre formé.* t04iA4'<^* bord. Aussi le poids de la mannite et de la glycérine c|iir* parues est-il toujours supérieur au poids du sucj?e que.jl'oa r(;trouve par l'analyse à la fin des expériences :• , i
Quelles que soient ces diffîcultés, la proportion du SM/cr^
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formé dans les circonsunces les plus iivorables est assez forte pourtioe Ton soit obligé de le regarder contme produit aux dépens des éléments de la mannite et de la glycérine. Entre les nombreuses expériences faites pour éclaircîr ce point, voici Tune des plus décisives.
Le i8 décembre i856, on a pesé 2 grammes de testicules fi^is de ooq (représentant à Téiat sec 0*^,380), 5 grammes de mannite et 5o grammes d'eau ; on a introduit le tout dans un flacon communiquant avec Tatmosphère à travers un tube rempli de coton cardé ; le flacon a été abandonné dans un laboratoire médiocrement chauffé. Le 12 avril 1857, on a mis fln à Texpérience. La liqueur renfermait o(%25o de sucre proprement dit. Les fragments de testicule avaient conservé leur forme et leur aspect microscopique ; un examen très-attentif y fit découvrir quelques traces presque inappréciables de végétaux. Lavés et sèches, ces fragments pesaient o*',23o; ils avaient donc perdu o<',o5o. Cette perte est d'ailleurs plus apparente que réelle, car les testicules frais renferment une certaine proportion de substances salines et autres, solubles dans Teau ; de plus, une partie du tissu se désagrège durant Texpérience et devient également soluble, sans se changer en sucre; tous ces produits sont évalués ici comme perte, bien qu'on Tes retrouve en réa* llté à rétat soluble et en partie coagulable durant Tévaporatlon des liqueurs.
Malgré ces complications, la proportion du sucre formé dans Texpérionce qui précède et dans dive-rses autres est telle, qu'il doit être regardé comme résultant surtout, et probablement excttisivement, de la transformation de la mannite et de la glycérine* On a pu confirmer cette conclusion par d'autres ex^lences dans lesquelles le tissu testiculaire a produit, sans ditfiinuer notablement de poids, jusqu'à sept fois consécutives la transformation de la mannite en sucre.
Ces phénomènes tendent à assimiler rinfluenco du tissu testiculaire aux actions de contact proprement dites, interprétation confirmée par la permanence de la structure microscopique du tissu testiculaire.
Mais ce sont là des probabilités plutôt qu'une démonstration. En effet, les tissus animaux ne jouissent pas de celte invariabilité absolue de composition qui caraolorisc souvent les corn-
posés minéraux agissant par contact. En même temps que le tissu agit, il s'altère d'une manière continue et se déconïpose, sans pourtant se putréfier. Les analyses qui en ont été faites dans le cours des expériences prouvent que la proportion de carbone peut y diminuer de 54 jusqu'à 46 centièmes; celle de l'azote de i6 jusqu'à 4 centièmes; tandis que l'hydrogène s'accroît de 7,3 à 8 centièmes et l'Qxygène de 23 à 39 cen* tîèmes. D'après ces résultats, on ne peut décider avec toute rigueur si le tissu opère par action de contact, en raison de sa structure organique, ou de sa constilution chimique; >ou bien si le fait même de sa décomposition exerce quelque influence.
Enfin le concours de l'air, nécessaire au succès de ces ex|>ériences, introduit une complicatioa nouvelle : car il permet le développement d'êtres miscroscopiques animatix et surtout végétaux. Ce développement n'a jamais pu être* «hité complètement; mais il semble plus nuisible que favorable à b formation du sucre. Dans les expériences les plus heureuses, la produclion des êtres organisés était la plus faible possible; ainsi, dans celle dont on a cité plus haut les résultats uuinériques, leur présence ne s'est manifestée que par un exuineu très-mînutieux. Ces détails, que Ton a cherché à rendre au^i fidèles que possible, montrent combien sont complexes les phénomènes de fermentation, combien ils renferment d'éléments inconnus ou obscurs.
Quoi qu'il en soit, les résultats que l'on vient d'exposer se distinguent parleur caractère synthétique des fermcntaiion^s connues jusqu'à ce jour. Au lieu de changer le sucre, la nian- 'nite et la glycérine en alcool, en acide làcliquc, en acide butyrique, tous composés plus simples et plus difficiles à décomposer, elles conduisent à transformer la mannite et la glycérine, corps assez stables, et qui touchent à ceux que nous savon;} produire, en une substance d'un ordre de complicatiQn plu3. élevé et d'une slabilité moitidro, on veut dire en un sucre véritable, analogue aux sucres qui se forment sous 1 innueiKe4lc la vie, au sein des tissus des végétaux et des animaux.
FFR^MENÏATIO^S. GjJ
Jetons mainlonniu un coup d*œil en arrière et tâchons do résumer en qui^lques mots les caractères essentiels des fermentations et les effets que Ton peut en allendre.
Dans tonle fermentation nous a\ons dtslinguc trois choses : le principe fermcnicscible, les produits fermenlés et le ferment. Les deux premiers objets peuvent être déflnis avec précision, tandis que la nature des ferments demeure obscure et leur mode d'action controversé. Pour éclaircir ces points, nous avons examiné séparément les ferments solubles et les ferments insolubles.
Les ferments solubles sont les ferments typiques. On peut les isoler, les purifier à la manière des principes chimiques déflnis; ils ne possèdent aucune structure organisée. Tels sont la diastase qui transforme lamidon, Témulsine qui a 1q propriété de dédoubler la salicîne, le ferment glucosique du sucriî de canne, la pancréaline, si efficace pour décomposer l'es corpï» gras neutres, etc.
L'étude comparée des effets produits par ces ferments csi particulièrement décisive; car elle comprend les cas les plus simples; ceux dans lesquels l'analyse du phénomène peut être poursuivie le plus profondément. Aussi est-elle définie au point de vue chimique avec beaucoup de précision. Cette étude prouve d'ailleurs que les ferments solubles, une fois prodtiits, exercent leur action indépendamment de tout acte vital ultérieur; leur action né présente de corrélation nécessaire à l'égard d'aucun phénomène physiologique. On insiste sur ces mois, pour ne laisser aucune équivoque sur la manière d'envisager Taclion des ferments solubles. Ce qui augmente eacare la netteté des résultats obtenus à l'aide de semblables fermées, c*est que ces résultats peuvent être reproduits par des • procédés purement chimiques, et principalement avec le concours des acides étendus. Or il n'est point douteux que les derniers corps opèrent par action de contact.
Dès lors l'identité des effets obtenus sous l'influence des acides avec les effets obtenus sous l'influence des ferments solubles conduit à admettre l'analogie des causes. Dans l'ac-
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tion de l'acide suhVirique étendu sur le sucre de canne, comme dans celle du ferment glucosique, on retrouve également un corps qui se modifie, des produits modifiés et un corps modilicatcur dont les éléments ne concourent point à former ces derniers produits. Toute la différehce réside dans le corps modificateur. S'il est constitué par l'acide sulfuriqne ou par tout autre agent analogue, il est nettement défini et il demeure inaltéré; tandis que les ferments correspondants sont Impar^ l^ltement connus et s'altèrent pendant la durée de l'action qu'ils exercent. Mais ces différences ne sont poi«t un obstade aux opinions qui comparent le mode d'action des acides étendus h celui des ferments solublcs. En effet, l'altération que le ferment soluble éprouve pendant la fermentation est indépen* dante de celle du sucre et semblable à la décomposition que l'eau oxygénée éprouve au contact de l'oxyde d'argent.
Pour pénétrer plus avant dans l'intelligence du phénomène, il faudrait préciser la cause en vertu de laquelle le femieni provoque Taltératiôn du principe fermentescible. Il est pro^ bable qu'elle est due à quelque antagonisme d'affînités, eonn parable à celui par lequel nous avons expliqué l'aiction des acides étendus sur les sucres (p. 56i). Mais la science n'fôt pas encore assez avancée pour dissiper cette obscurité. Qtioi qu'il en soit, en appliquant au mode d'action des ferments sôlubles les explications par lesquelles on Interprète le mode d'action pareil qu'exercent les agents chimiques, on procède suivant des analogies régulières^ du connu à l'inconnu, con*^ fermement k la marct^e générale des sciences expérimeiliales.
Venons à la seconde catégorie, celle qui comprend leë ferments insolubles. Ceux-là sont moins connus; car on »'a point encore découvert de méthode capable de les séparer ûei matières organisées auxquelles ils sont atisoeiés d'une rotnière nécessaire, en raison de leur origine. Ils ofA*ent d'ailleurs un caractère nouveau et qui rend leur étude encore plus difficiie : la plupart de ces ferments se multiplient, lorsqu'ils agissent dans un milieu convenable. Celte mu-hipllcatton s'explique parce que les ferments qui en sont susceptibles 6ont renfermés au sein de certains êtres organisés: c'est une compUcatîon' nouvelle qui récldme une analyse plus développée des phénomènes.
Oa peut oependant r^meiier ceuK-<:i d'une manière vraiseni* bliible à kl même Interprétation quo les premiers. U suflU d admettre que les êtres vivants qui les renferment ne sont pas les ferments véritables, mais qu'ils ont la propriété de les séercter, au même titre que l'orge germée sécrète la diastase, les amandes sécrètent Témulslne, la levure de bière sécrète le ferment glncosique, le pancréas d'un animai sécrète la paneràâtine,et Testomacdu même animal sécrète la pepsine, etc. Les ferments insolubles seraient dès lors, comme les ferments sfrfiibkiS) des principes particuliers, produits par Kaction d'uiin l>lante ott d'un animal. Dans les cas relatifs aux* ferments solubles, oa voit clairement que l'être vivant n'est pas le ferment ; mais c'est lui qui l'engendre. On admettra ici comme la plus vraisemblable une opinion pareille sur la nature des ferments insolubles. Il est d'ailleurs évident que chacun de ces ferments pettt être formé de préférence, sinon même exclusivement, par tel ou tel végétal ou animal déterminé. Cet être organisé produit et multiplie le ferment qui lui correspond, au même titre et de la même manière qu'il produit et multiplie tous les autres principes immédiats chimiquement déflnis qui le constituent. De là le succès des expériences sur l'ensemencement des ferments, ou plutôt, des êtres organisés qui sécrètent les ferments véritables. Remarquons d'ailleurs qu'un même fernoént peut être sécrété par plusieurs végétaux différents, au même titre que tout autre principe immédiat. Enfin rien ne s'oppose Q priori à ce qu'un ferment soit formé par l'art et indépendamment de la vie, de la même manière que l'on prépare de toutes pièces les autres principes immédiats. C'est même par cette voie que l'on peut espérer démontrer cornpié(eiii«nt la réalité d'une telle interprétation^
Si une étude plus approfondie conduit à étendre la manière de voir que l'on propose ici et à l'appliquer avec certitude auxTei^fnèms insolubles» aussi bien qu'aux ferments solubles, toutes les fer menttttions se trouveront ramenées à une même conception générale, et elles pourront être définitivement assimilées aux actions de présence provoquées par le contact des acides et des agents chimiques proprement dits. C'est là un résultat tout à fait essentiel. £n effet/dans toute fermentation* un doit tendre à reproduire les mêmes phénomènes par des
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méthodes chiuiiques et à les iniorpréier par dos coiisidéralions exclusivement mécaniques. Bannir la vie de toutes les explications relatives à la chimie organique, tel est le but de nos études. Cest ainsi seulement que nous réussirons à constituer une science complète et subsistant par elle-même, c*e$t-à-dire telle qu'elle doit être pour concourir efficacement à rintelligence des métamorphoses physiologiques et à leur reproduction artiftcielle.
11 est d'autant plus important de chercher à atteindre ces résultats, que les fermentations ont été toujours envisagées comme des phénomènes intermédiaires entre les actions chimiques et les actions vitales. De Taveu de tout le monde, elles représentent l'un des mécanismes fondamentaux auxquels on doit recourir dans l'interprétation des métamorphoses chimiques qui s'effectuent au sein des êtres organisés. Aussi paratt-il nécessaire de rendre la notion de ce mécanisme indépendante de là vie elle-même et de le concevoir d'une manière aussi abstraite que possible, en le déterminant d'une manière exclusive par ses caractères les plus généraux.
Dès aujourd'hui, et sans entrer dans des hypothèses prématurées, les fermentations peuvent être regardées comme constituant une méthode spéciale, propre à donner lieu à des transformations définies, comparables par leurs effets, aussi bieA que par leur mécanisme, à celles qui se produisent dans les animaux et dans les végétaux. Les chimistes, en effets sans avoir besoin de connaître clairement le caractère véritable des fermentations, peuvent mettre en jeu les forces qui les provoquent, les faire agir sur des corps définis et les diriger vers l'accomplissement de métamorphoses déterminées. C'est à peu près de la même manière qu'ils emploient les affinités ordinaires, dont la nature intime ne leur est guère mieux connue. La mise en œuvre des ferments ne s'en distingue que par la préexistence d'une forme ou d'une constitution particulière, extrêmement mobile et produite jusqu'ici en dehors de notre intervention.
Jusqu'à présent leurs effets ont été principalement analytiques; mais à l'occasion de ces effets, et au même titre que dans toutes les métamorphoses exposées dans cet ouvrage, vient se poser le problème synthétique. Ici, comme toujours,
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les causes qui provoquent la décomposition d*un princîf>e paraissent liées intimement avec celles qui président à sa formation. Si noua connaissions à fond le mode d'action des premières de ces causes, il serait probablement facile d*en lenveiser le jeu et d'opérer, par leur concours même» la synthèse du principe naturel. En effet, c'est ainsi que toute symthèse peut être accomplie, en renversant le jeu des forces révélées par l'analyse. La synthèse serait ici d'autant plus essentielle, qu'elle atteindrait son but par le jeu des mêmes forces, suivant les mômes mécanismes qui se rencontrent dans les êtres vivants et à l'aide desquels s'effectuent toutes les métamorphoses de la matière qui les constitue.
tv
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GÉNÉRALITÉS
Un grand nombre de principes organiques distincts sont formés par l'union des mêmes éléments, combinés suivant les mêmes proportions pondérables. On désigne, en général, sous le nom de corps isomères ceux qui remplissent cette condition commune.
Leur existence et leurs propriétés jouent un rôle essentiel 4ans les métamorphoses chimiques, aussi bien dans celles que Tart sait produire que dans Tétude des phénomènes qui se passent au sein des êtres vivants. Il est surtout nécessaire d'en tenir compte et d'en vérifier le rôle, soit dans la poursuite des résultats, soit dans leur démonstration, toutes les fois qu'on aborde une question de synthèse. Rappelons, par exemple, comment la synthèse de l'alcool s'appuie principalement sur une distinction établie par l'expérience entre deux acides isomériques, savoir l'acide éthylénosulfurique (iséthionique) et l'acMe éthylsulfurique. Au contraire ,* le changement du gaz des marais en alcool méthylique a été pendant longtemps entravé par la prétendue distinction Isomérîque que l'on avait supposée exister entre le gaz des marais chloré et Téther métfaylchlorhydrique.
On va exposer ici les faits les plus généraux relatifs à l'étude de l'isom^iei en observant scrupuleusement leurs caractères et leur physionomie véritable.
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Les corps formés par les mêmes éléments unis dans les mêmes rapports pondéraux se groupent suivant un certain nombre de catégories très-distinctes les unes des autres.
I*. Dans une première catégorie se rangent les compos(^s qui n'ont d'autre caractère commun que l'identité des rapports pondéraux qui président à leur composition. Leurs formules sont tantôt les mêmes, tantôt exprimées par des nombres multiples les uns des autres. *Mais leur ressemblance semble due au basard des arrangements numériques; elle n'indique nullement l'existence de quelque relation véritable entre leurs métamorphoses ou leurs propriétés. On assemblera les substances comprises dans cette catégorie sous le titre des compositions équivalentes^ dénomination qui pourrait être étendue à tous les corps isomères, mais que l'on préfère restreindre dans les limites ci-dessus déHnies.
Dans les autres cas, au contraire, il existe des relations certaines entre les fonctions et les réactions des divers composés formés par les mêmes éléments unis suivant les mêmes rapports.
2'. On rencontre d'abord les composés isomères qui résultent chacun de l'union de deux ou de plusieurs autres corps distincts et généralement doués d'une composition différeBie. Par le fiaiit de la combinaison de ces deux corps, il s'établit une sorte de compensation, l'un des générateurs du corps isomère possédant en plus ce que Tautre possède en moins, relativement aux générateurs correspondants de l'autre corps isomère. Cette relation générale constitue la métamérie; elle a été confcmdue par beaucoup de chimistes avec l'isomérie parfaite. On réunira sous le même titre les corps qui résultent de l'union des mêmes générateurs associés dans des conditions différenies: ces composés établissent le passage entre la mélamérle et l'isomérie proprement dite.
3\ La polymérie comprend un troisième groupe de substances; elle consiste spécialement dans l'existence de deux composés définis, tels que l'un résulte de la métamorphose de l'autre» en demeurant formé des mêmes éléments dans les mêmes proportions; mais l'équivalent du produit transformé
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est un iDultiple de celui de son générateur, parce que plusieurs équivalents de ce dernier se sont condensés en un seul dans la formation du principe polymère.
Tantôt le corps polymère peut reprendre son état primitif sous des influences convenablement choisies; tout au moins fournit-il ïès mêmes dérivés dans toutes ses réactions. Tantôt, au contraire, le corps polymère possède des affinités propres, se combine suivant des rapports individuels et ne revient plus, en général, au type simple du principe qui lui a donné naissance ; sa complication acquise se conserve dans les combinaisons qu'il peut former.
4"*. La transformation d'un composé organique déterminé dans un composé isomérique n'est pas toujours accompagnée par un phénomène de condensation moléculaire. Souvent il arrive que le principe nouveau possède la même formule et le même équivalent que le corps primitif; mais il s'en distingue par ses propriétés physiques et chimiques et surtout par son aptitude à entrer dans certaines combinaisons, puis à en sortir, sans reprendre un état identique avec son isomère. Tel est le cas précis désigné dans cet ouvrage sous le nom é'isomérie proprement dite ou isomérie parfaite. C'est Tun des phénomènes les plus curieux, au point de vue physique et chimique; c'est aussi l'un des plus importants dans l'étude des êtres vivants. En effet, ces derniers renferment un grand nombre de principes isomères, représentés par une même composition, par une même formule, par une même fonction chimique : tels sont les essences hydrocarbonées, les sucres et probablement aussi les principes azotés de nature animale. Tous ces corps ne se distinguent que par certaines réactions chimiques délicates et par certaines propriétés physiques, dont la diversité pourrait échapper aisément â une étude peu attentive. On comprendra tous ces principes dans la classe qui répond à l'isomérie parfaite, l)ien que la plupart n'aient pas encore été produits par l'art et que l'on réussisse seulement dans un petit nombre de cas à les transformer les uns dans les autres.
Parmi les caractères auxquels on a recours pour établir dt^s différences entre les corps isomères de cette catégorie, l'on des plus essentiels se tire du pouvoir rotatoire. Llntéret de
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ce caractère est tel, et les considérations auxquelles il donne naissance forment un ensemble si bien défini, que i*on croit utile de les exposer avec des détails tout particuliers.
5". En poursuivant Tétude des composés isomériques, on est conduit à parler de certains états des corps, situés à la limite des modifications chimiques et permanentes et des modifications physiques et transitoires. Ces états seront examinés séparément sous le nom à* isomérie physique. Ils sont très-curieux et très-importants par les indices qu'ils fournissent sur le jeu des forces moléculaires et sur les transformations qui résultent du conflit de ces forces avec la chaleur, la dissolution, la cristallisation, etc.
En résumé, le présent Chapitre comprend les Sections suivantes :
Section II. — Compositions équivalentes.
Section 111. — Métamérie.
Section IV. — Polymérie.
Section V. — ^ Isomérie proprement dite.
Section VI. — Du pouvoir rotatoire envisagé au point de vue de risomérie.
Section VU. — Isomérie physique.
SECTION II
COMPOSITIONS ÉQUIVALENTES
1. ies éléments des composés organiques, c'est-à-dire le carbone, Thydrogène, l'oxygène et l'azote, sont unis suivant une variété presque infinie de rapports distincts, coordonnés d'après certaines séries fondamentales. Dans la composition dp$ xermes de ces séries, il se rencontre un certain nombre de relations ijientiqucs, soit que les équivalents des composés qu'eJles i^eprésentent répondent à des nombres multiples les un*^ des autres, soit que ces équivalents se trouvent être exactement les mêmes.
Quelques exemples suffiront pour préciser les idées.
% Une même composition centésimale, celle qui répond à des substances renfermant équivalents égaux de carbone^ d'hydrogène et d'oxygène, /iCUO, peut représenter :
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i\ L'acide acétique, C* H* 0*; ^•. Uélher mélhylformique :
C*H*0* = CH*0«-i-C«H«0* — H*0«;
3*». JL'acide éti)ylcarbonique :
4®. L'éther méliiylcarbonique :
C«H«0«=:2C«H*0«-t-(?0SH»0«— 2H*0«;
5». L'acide lactique, C« H« 0« ;
6°. La glucose, C*«H**0«.
3. Telle est aussi la relation entre l'acide formîque, (?H^OS etracideoxyglycoUique, C*H*0*;
Entre le lactide, C«H*OS Tacide acrylique, G<H*0*, et l'acide éthylfuniarique :
G" H» 0« — C« H* 0» -h C* H« 0« — Hî 0».
Ainsi encore, à la composition /iC*H*0 répondent
1°. L'aldéhyde, C* H* 0«;
2^ L'acide butyrique, C* 11*0*;
3*». L'éther acétique :
4*. Laclde amylcarbonique :
5". L'acide leucique, C« H«0« ; 6*". La monovalérine :
C«H"08 = (?H»0«-hC*« H«o O* — h* OK
On trouve ici un exemple particulier compris dans une relation plus étendue. Eq effet,tout monoglycérîde primaire, dérivé d'un acide C*'»+«H*-+«OS répond à la formule C*'^»H*-+«0», et offre, par conséquent, une composition équivalente:
Avec l'acide C«"^* H«-»^ 0* et avec l'acide €»"+« H^-^ 0«;
Avec les éthers métamères qui répondent à la même formule que ces deux acides;
Avec l'aldéhyde, C"-^* H"'*-*0*, dans le cas où n est pair, etc.
5. On peut également. citer certains composés représentés par une même formule, mais dont la coTnddence accidentelle résulte du développeriûent de séries entièrement distinctes :
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tels sont, par exemple, racétone» l'aidébyde propylique. Téther propylglycolique et l'alcool all^lique, tous quatre repré* sentes par la formule C^ H^ 0^.
Il serait facile de multiplier ces exemples, surtout si Ton faisait entrer en compte les composés formés de quatre éléments.
6. En général, tous les cas d'isomérie pourraient être regardés comme des subdivisions de celui des compositions équivalentes. Mais on a dit plus haut que Ton désignerait spécialement sous ce nom les cas dans lesquels il n'existe aucune relation nécessaire de fonction ou de métamorphose entre les divers corps représentés par la môme composition. Dans ces conditions, l'équivalent des uns peut être représenté par un nombre double, triple, quadruple 'de Téquivalent des autres. Les uns peuvent être des acides, les autres des aldéhydes, des alcools, des éthers, des composés complexes, etc.
Entre leurs propriétés physiques, il n'existe pas plus de rapports nécessaires qu'entre leurs fonctions chimiques: la densité de l'aldéhyde et celle de l'acide butyrique, ou celle de l'éther acétique, par exemple, ne sont liées par aucune relation à priori, non plus que leurs coefficients de dilatation, leurs points d'ébullition, leurs chaleurs spécifiques, leurs indices de réfraction, etc. Enfin tous ces corps, malgré l'identité de leur composition, tirent d'ordinaire leur origine de sources trèsdifférentes et se comportent d'une façon tout à fait distincte dans les réactions.
Ces faits concourent à prouver que la synthèse d'un corps ne saurait être déduite, en général, de la simple connaissance de sa composition, ni même de celle de sa formule, mais qu'il est nécessaire de tenir compte de ses dédoublements, de ses réactions et de ses autres propriétés.
SECTION IIL
MÉTAMÉRIE.
Deux composés isomères représentés par la même formule, OHMS doi^s de propriétés di^inctes, peuvent résulter de l'as-
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sociation de générateurs différents : c'est ce qui constitue la métamérie. Tels sont, par exemple» d'une part, Téther formlque :
formé par l'union de Talcool et de l'acide formique et apte à régénérer l'alcool et l'acide formique; et, d'autre part, Téther mélhylacétique :
formé par l'union de l'alcool méthylique et de l'acide «ce* tique, et apte à régénérer l'alcool méthylique et Tacide acétique.
Les corps métamères ont par déûnition la même formule et par conséquent le même équivalent; ce qui entraîne en général l'identité de la condensation de leur vapeur. Quant à leurs autres propriétés physiques et chimiques, elles peuvent être, tantôt analogues ou même identiques, tantôt plus ou moins dissemblables. Dans un certain nombre de cas, dans celui des étbers en particulier, les composés métamères se ressemblent extrêmement au point de vue physique : ils possèdent à peu près la même densité à l'état liquide, le même coefficient de dilatation, le même point d'ébuilition, la même chaleur spécifique, la même chaleur latente de vaporisation, le même indice de réfraction, etc. Au point de vue chimique. Ils jouissent de la même fonction et des mêmes allures générales, à l'exception des réactions qui dépendent de la diversité de leurs générateurs. La ressemblance entre les composés méta^ mères est ici la plus grande possible. Dans d'autres circoa*" stances, les différences sont plus considérables : tes proprté-* tés physiques se distinguent aisément; la fonction chiitiique change ; les seuls caractères qui demeurent constants sont ceux qui résultent de la définition.
Pour préciser ces idées» on vaénuniérer les principales calé* gories dans lesquelles se rangent les composés métamériques. Ce sont les suivantes :
1^ Métamérie produite en vertu de la combinaison de
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posés qui se correspondent deux à deux par leur formule et par leur fonction chimique ;
2<>. Métamérie produite par la combinaison de principes isomères avec un même corps.
Ces deux catégories sont les seules qui appartiennent complètement à la métamérie. Mais on ne saurait séparer leur étude de celle des deux suivantes, dont la dernière se confond presque avec Tisomérie parfaite.
3^, Métamérie produite par la 'combinaison des mêmes gé* nérateurs, unis dans un ordre différent;
4^. Métamérie produite par la combinaison des mêmes gé* nérateurs, unis dans le même ordre, mais par des procédés différents, et avec un degré d'intimité yiégal. «
GOMBINAlSOn^ DE PRINCIPES QUI SB CORRESPONDENT DEUX A DEUX.
Le cas le plus général et le mieux caractérisé résulte de Tunion deux à deux des corps empruntes à des séries parallèles et jouissant d'une même fonction chimique, avec ou sans élimination d'éléments identiques dans tous les cas.
Nous indiquerons successivement :
i^".. Les corps métamères produits par l'union d'un alcool et d'un acide à équivalents égaux, c'est-à-dire dérivés de deux générateurs;
a**. Les corps métamères produits par l'union de deux alcools avec un môme acide, c'est-à-dire dérivés de trois générateurs;
3". Les corps métamères produits par l'union des alcools et des acides, mais tels, que le nombre des générateurs n'est pas le môme dans les corps que l'on compare ;
4*. Les corps métamères produits par l'union d'un alcool avec un aldéhyde, avec un carbure, avec l'ammoniaque, etc.;
5*>. Les corps métamères qui dérivent de générateurs autres que les alcools, ofials se correspondant toujours par leur fonction chimique ;
6". Les corps métamères dont les générateurs ne se correspondent point par leur fonction.
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I. Etiiers composés dérivés de deux généraleurs
1 . Tels sont les éihers formés par Tunion d'un acide (?"H*" 0* avec un alcool C**"!!'""^*©*, par exemple les éihers suivants, qui répondent à la formule commune G**H**0 :
L'éther mélhylvalérique (? H* 0'4-C*oH*«0*— H«0«
L'éther élhylbulyrique C* H« O^-i-C» H« 0* — H«0«
L'étherpropylpropionique.... C« H« 0«-f-C« H« œ — H«0«
L'éther bulylacétique C» H*oO*H-C* H* O — H«0«
L'éther amylformique C*»H"0«+(? H« O* — H«0«
Non-seulement leurs formules et leur densité de vapeur sont identiques, mais leurs points d'ébullition sont tous« situés au voisinage de n5 degrés; leurs densités à l'état liquide et généralement leurs propriétés physiques sont à peu près identiques.
Ce qui les distingue, c'est qu'ils sont formés au moyen d'acides et d'alcools différents; c'est qu'ils se décomposent en ces mêmes acides et alcools sous l'influence des agents d'hydrata* tion; c'est enfin que dans leurs métamorphoses on retombe constamment sur les acides et sur les alcools génénteurSy ou tout au moins sur les produits de leur décomposition.
Les générateurs des éthers précédents, acide et alcool» dérivent d'une même série générale et se rattachent tous deux aux carbures C^" H^; mais cette relation n'a rien de nécessaire. * 2. En effet, l'on obtient également des éthers métamères, en unissant les acides compris dans une autre fonnule générale, par exemple dans la formule C*"!!*»-*©*, avec las alcools C«*H»*^ 0», et, plus généralement, les acides (?" B*'0*, avec les alcools C'"U^'0^ Dans ce cas, plus étendu 4iiAe le premier, la compensation s'établit de la même manière» l'acide étant diminué et l'alcool augmenté corrélativement d'un mdaie nombre d'équivalents de carbone et d'hydvogène*
3. Ce genre de métamérie s'étend plus loin encore ; car les nombres d'équivalents de carbone ei d'hydrogène qui fonâ la différence des générateurs, pris deux à deux, peuvent cesser d'être égaux. Tels sont notamment les éihers formés par la combinaison des acides C*" H*"-« 0* avec les alcools P*H****0*,
comparés aux éthers formés par les acides (?"H*"0* el les alcools (?" H«—« 0> :
Eiher élhylbcMOÏque ... C* H«0«-hC**H«0*— H«0« Elher bènzylacélique.. . . C**H«0«-f-C* H*0*— H«0>
Tous ces cas sont compris dans la formule générale suivante, dans laquelle il suffit de donner aux nombres x et j toutes les valeurs connues par expérience :
(OH>^«0>±(?«H»/)-i-(C«-HV0*q:C^HV)_H>0>.
▲loool Acide
, 4, Jusqu'ici Ton n'a considéré que les étbers dérivés des acides à 4 équivalents d*oxygène et des alcools à 2 équivalents d'oxygène, unis à proportion égale ; mais c'est là un cas particulier compris dans des relations beaucoup plus étendues.
En effet, il est facile de concevoir et Ton connaît en effet :
]**. Des éthers métamères formés par l'union des alcools à 2 équivalents d'oxygène avec les acides à 6, 8, 10, 12, etc., équivalents d'oxygène ;
2». Des éthers métamères formés par l'union des alcools à 4 équivalents d'oxygène avec les acides à 4> 6> 8, etc., équivalents d'oxygène ;
3^ Des éthers métamères formés par l'union des alcools à 6 équivalents d'oxygène, avec les acides à 4>6, 8, etc., équivalents d'oxygène, etc.
4^ Dans les exemples précédents on compare des corps métamères dérivés d'alcools qui renferment tous la même proportion d'oxygène, c'est-à-dire que sur les trois éléments, carbone, hydrogène, oxygène, qui sont renfermés dans les deux générateurs des éthers, on fait varierseulement les deux premiers. Mais on peut faire varier aussi l'oxygène, par exemple, comparer les éthers d'un alcool qui renferme 2 équivalents d'oxygène, avec ceux d'un alcool qui en renferme 4« Dans ce cas l'acide combiné au premier alcool devra de son côté contenir 2 équivalents d'oxygène de plus que l'acide com- -^biné au second.
La formule générale qui exprime ce nouveau cas est la suivante :
(D- H'î 0^' ± O HV Qî' ) 4- ( P' HV 0*' qi C«' W^ 0*' ) — H* 0«,
Alcool. Acld«.
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Tous les corps métamères qu'elle comprend résullent d^ Tunion de deux générateurs seulement.
II. Éthers composés dérivés de trois générateurs
Une variété plus grande encore résulte de Tunion de trois générateurs ou d*un plus grand nombre, avec élimination d'un composé toujours identique, tel que Teau. C'est ce qui arrive, lors de l'union d'un acide bibasique ou tribasique avec deux alcools différents.
Ici la compensation des formules peut s'établir de plusieurs manières nouvelles. Citons les éthers compris dans la formule (]îo H^8 0^. on peut les grouper dans quatre séries principales :
I**. L'acide demeurant le même, il suffit que la somme d^Bs deux alcools qui lui sont unis reste conslante, chacun d'eux pouvant varier :
Ether méthylamylsuccinique :
C8H«0«H-C«H*0«-hC*»H«0î — 2HÎ0»;
Ether éthylbutylsuccinique :
C8H«08 4-C*H«0«-|-C8H4«Oî — 2H2 0«;
Ether dipropylsuccinique :
C« H« 08 -h C6 H8 0»-hC« H8 0* -- a H» O».
2^ A un acide on peut substituer ses homologues, et dans chaque cas on peut faire varier encore les deux alcools dont la somme doit demeurer constante :
Ether méthylœnanthyloxalique :
C*H»0«-hC»H*0«-^C<AH«»0« — 2H«08;
Ether éthylcaproyloxalique :
C*H208-f-C*H«0î-hC*m«*O«~2iUSO*; /
Ether propylamyloxallque :
Ether dibutyloxalique :
I C*H*Û8 4-C8H*oO^-+-CMl*oOî— aWOM
et les éthers métamères des acides malonique, C^IPO*, Jiyro-
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larlrique, C<»l|8 0«, adipiqoe, C^IfioO», pimélique, C«* H"0», subérique, C*« H<* 0«.
3*». On peut faire concourir un alcool moins hydrogéné ei un acide plas hydrogéné :
£iher allylbulylglycérique :
4**. Ou bien un alcool plus oxygéné el un acide moins oxygéné :
Elhet glycolamylpyruvîque :
CéH*0«4-C*H«0*+C*»H«0« — 2ll«0*; Elher glycéréihylangélique :
C"H«0* + C« H» 0«-f-r>HC0«— aïPO*.
Un acide tribasique donnerait naissance à des métamères plus nombreux encore.
III. Éthers composés dérivés (Tun nombre inégal de
générateurs.
Dans les cas précédents les corps métamères répondent en général à la même fonction chimique; ce qui est dû à cette circonstance qu'ils dérivent de corps doués deux à deux de la même fonction, combinés en même nombre et avec séparation d'une même proportion d'eau. Mais il est aisé de voir que ces restrictions n'ont rien de nécessaire, même sans sortir du cadre des éthers formés par l'union d'un alcool renfermant 2 équivalents d'oxygène avec un acide bibasique. En effet, au lieu de combiner avec un tel dcide deux alcools différents, avec séparation de 4 équivalents d'eau, on peut llii unir un seul alcool, avec séparation de 2 équivalents d'eau seulement.
Ainsi, par exemple, i équivalent d*alcool ordinaire uni à un acide, avec séparation de 2 équivalents d'eau, produit évidemment un composé métamère avec celui qui résulte de l'union du même acide avec 2 équivalents d'alcool méthylique, 4 équivalents d'eau étant séparés :
Ether dimélhyloxaUque . . . C* H^O^-i-aPWO'— 2H«0^ Acide élhjloxalique C*H«0«-f- C*H?0«— H*0«
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Mais dans cette circonstance , ta fonction chimique des dent métamères n'est point la même. Car, dans un cas, Taptitude de. l'acide à entrer en combinaison est épuisée et l'élher résultant est neutre ; tandis que, dans Tautre cas, Tacide a perdu seulement la moitié de sa capacité de saturation, l'éther résultant est acide.
Des relations analogues existent entre les élhers des alcools diatomiques et triatomiques , comparés soit entre eux , soit avec ceux des alcools monoatomiques. Mais il paratt inutile de développer davantage ce nouveau genre de métamérie dans lequel les termes générateurs des métamères ne se répondent plus deux à deux : ses effets extrêmes finissent par se confondre avec ceux des compositions équivalentes.
IV. Étkers dérivés des alcools, des aldéhydes, des carbures, de
V ammoniaque, etc.
\^. Au lieu d'unir un acide et un alcool, de façon à produire un éther composé, on peut combiner deux alcools l'un avec l'autre, et par leur combinaison engendrer toute une série nouvelle de composés métamères.
Les plus simples de ces composés sont ceux qui résultent de l'union de deux alcools homologues; ils se ressemblent plus encore, s'il est possible, que les étbers dérivés des acides. Ils sont d'autant plus difficiles à distinguer les uns des autres par des réactions chimiques, qu'il est moins aisé de dissocier les alcools réunis dans leur formation.
On cttera seulement : '
L'éther méthylamylique . . C«H*0>rf-C*»H"O>— H^O^ L'éther méthylbutylique . . C* H< 0«-hC« H*« 0«— H»0«
métamères avec l'éther propylique, C^H'^O, ou
C"H**0« = C«H»0«-hC«H«0«— H»0»,
et même avec l'alcool caproylique,
mais la fonction de ce dernier corps est fort différente. On pourrait également énumérer ici les éthers mixtes formés
MftTAllIlll. 6^ t
par Tunion de deux alcools qui ne soni pas homologues» ceux qui résuiieni de Tunlon de deux alcools renfermant des proportions d'oxygène inégales, ceux qui dérivent d'un alcool diatomique ou triatomique, etc« Tout ce développement repose sur des considérations semblables à celles qui concernent les éthers composés proprement dits.
n"*» Les combinaisons d'un aldéhyde avec les alcools, comparées avec les combinaisons éthérées analogues d*un autre aidé* byde, donnent lieu à des cas de métamérie pareils à ceux des éthers composés et des éthers mixtes.
3*. 11 en est de même des carbures mixtes, lesquels peuvent être regardés comme les combinaisons des carbures d'hydrogène simples avec les alcools (i).
On citera seulement les suivants :
Méthylvalérène C"H4* = C*»ir«4-(? H* 0« — H«0«
Éthylbutyrène C« H*»4- C* H« 0«— H*0*
Propyle ou propylpropionène. . . C« H« -h C« H» 0«— H«0*
Butylacétène CMi« 4- C» H<»0« — H*0«
Amylformène (? H* + C*oH«0«— H«0«
tous corps métamères avec le caproène, 0*H**, mais dont les dédoublements sont probablement différents.
Les carbures allyliques mixtes offriront des cas de métamérie non moins remarquables; car Taliylformène,
présente la même composition et la même formule que le butylène. Si le premier corps est gazeux, comme la chose est probable, ce sera le premier cas connu de métamérie parmi les gaz.
. De même, Tallylacétène... C*»H*» = C*H«-f-C<H«0«— Hn)» et réthylpropylène C*oH*» = C«H«4-C*H«0>— HH)»
seront métamères avec Tamylène, C*®H*^.
4**. Un cas de métamérie infiniment plus étendu que le précédent, au point de vue de ses applications, nous est offert par les combinaisons alcalines des alcools avec l'ammoniaque. En
(l) Voir 1. 1, p. %\t.
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effet, ces combinaisons peuvent renfermer jusqu'à quati^ alcools différents. Pourvu que la somme des équivalents de ces alcools demeure constante, les produits seronl métamériques. Deux cas devront être distingués : si les alcalis dérivent du même nombre d'équivalents d'alcools, la fonction de ces alcalis résultants sera la même. Mais il en sera autrement, si les alcalis dérivent d'un nombre inégal. Ainsi, par exemple:
La propylammine. C6H«Az= AzH3-hC«H8 0« — H«0«
La méthyléthylammine... = AzH3h-C*H«0«-|-C*H*0«— aH'O*
Et la triméthylammine... = AzH3-|-3C«U*0«— 3H«0«
sont métamères. Mais la propylammine dérive d'un seul équivalent d'alcool; c'est donc une base de la première espèce, capable de s'unir à trois nouveaux équivalents d'alcools. La méthyléthylammine dérive de 2 équivalents d'alcool : c'est une base de la deuxième espèce, capable de s'unir à deux nouveaux équivalents. Enfin la triméthylammine dérive de 3 équivalents d'alcool : c'est une base de la troisième espèce, apte à se combiner seulement avec un équivalent d'alcool monoatomique.
Ces exemples de métamérie pourraient être multipliés presque à l'infini ; car ils se retrouvent à chaque pas dans Tétude des dérivés des alcools. Sans vouloir les énumérer tous, on croit cependant utile de citer encore quelques-uns de ceux qui concernent les éthers chlorurés et niirés.
5^ En effet, ces éthers peuvent offrir des phénomènes de métamérie très-intéressants, selon que la substitution, qui les a engendrés, a porté sur les éléments de l'acide, sur cewi de l'alcool ou sur tous les deux simul4anémen4.
Ainsi on conçoit l'existence de trois étbezs benzoSqv^s. bîchlorés, C^^U^CPO^ ; l'un sera décomposable par les akdîs w acide benzoïque bicbloré ei en alcool : ,
C*«H8ClïO* H- 2HO = C"H*C[«0* -h C*H«0'r
le seôond sera décomposable en acide béntofque,* efo aeide acétique et en acide chlorhydrique, correspendants à FakHM) bichloré : 1 .^ '
C*8H«C1«0*4-4H0=C**H«0*4- (C*H*04-H2HC
Le dernier enfin sera apte a régénérer Tacide benzoTquemonochloiré, C**II'QO*, el les produits de décomposition qui correspondraient i l'alcool monoehloré.
Citons également, comme analogue à la précédente, la metamérie du chlorhydrate de cinchonine bromée avec le bromh\drate de cinchonine chlorée.
V. Métamères dérivés de générateurs doués d'une même fonction t mais différents des alcools.
Les principes qui ne sont point des alcools peuvent également en s'unissant entre eux engendrer des composés métamérïques les uns avec les autres ; les diverses catégories de ces conoposés sont comparables à celles des dérivés alcooliques.
I**. Tel est le cas des phénols, dont les dérivés ne sont à quelques égards autre chose qu'une nouvelle variété des éthers. Tels sont aussi les acétones mixtes, comparables aux éthers mixtes sous le point de vue des relations de métamérie.
2^. Les combinaisons des aldéhydes avec les acides donnent lieu à des remarques analogues. On citera, par exemple, l'acide cinnamique, formé par 1* union de l'aldéhyde benzoïque et de Tacide acétique :
C«H<OA = C** H«0« -h C*H*OA — H«0^
et l'acide isomère qui résu4te de l'union de l'aldéhyde éthytique et de l'acide benzoïque :
Ce cas est remarquable, parce que la théorie des radicaux symfooliqueSj telle qu'elle est développée aujourd'hui, ne l'explique pas. Dans les deux cas elle fait concourir à la réaction les mêmes radicaux, acétyle et benzolle, et elle exprime le composé résultant par une même formule prétendue rationnelle ; ce qui effoce complètement la différence réelle et nécessaire qui existe entre les deux systèmes de générateurs.
3<>. Enfin les composés formés par l'union des acides à 4» 6^,8, etc.» équivalents d'oxygène, les uns avec les autres, fournissent à leur tour un grand nombre de cas analogues de métamérie, mais dont l'exposition ne donnerait lieu à aucune remarque particulière.
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VI. MéUimères dont les générateurs ne sont pas doués de
fonctions correspondantes.
Pour compléter celle énumération des corps métaitières produits par Tunion de principes correspondants, on pourrait y comprendre de nombreux exemples dans lesquels la fonction ' chimique des principes qui se correspondent n est pas exactement la même. Ainsi, par exemple, un corps dérivé d*un alcool uni .f^vec un acide peut être mélamère avec un corps dérivé d'^in aldéhyde uni avec un autre acide :
Acide. éthylcarbonique aH«0« = C*IPO, IlO, OO^
Acide lactique C«H<îO« = C*H*0«, C^H^O*
Taurine C*H' AzS«0«=C*H«S«0»"hAzH*~H«0«
Aldéhvde et bisulfite C*IPAzS«0*=C*H*0*, AzH», S«0*
Une métamçrie du même genre existe entre les dérivés des alcools diatomiques et ceux des aldéhydes qui en diffèrent par les éléments de Teau :
/ ^ilycoî diacétîque :
C«H*«08 = C*H«0* -h 2C*H40*— !iH«02.
j Aldéhyde diacétique:
f C^«H*«08 = CMl*0«-h2CMl*0* — H«0\
Glycol épibromhydrique (0 :
C^H^Br = C*H«0* 4- HBr— alPO'-.
Aldéhyde Tnonobromhydrique : • " *- *
C*ll»Br=:C*H*0«-^IlBr^lPO«. '
De même les dérivés d'un alcool triato«iî<|ae^>:GeuiB'4un aldéhvde et ceux d'un acide :
Épichlorhydrine C«H»aOî = C«H«0«-HHCI-al^»0»
Acroléine clilorh^rdrique. C»H5C10î = C«IPO«+HCl ' Chlorure propionique . . . Cl«H*Cl 0* = C \P0^ -f- It Cl - rt*0*
(i) Synonyme : élhylcno monobromc.
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auxquels il faut joindre encore :
L'élher propylglycolique chloré. . C^H* Cl 0« = (? H«0«-h Cl -H L'acétone chloré C*H»C102=: CMFO«-hCI— H
C'est à un phénomène de cet ordre que semble due la métamorphose spontanée qui change rhydrobenEamIde dans un alcali particulier. Le premier corps dérive de l'aldéhyde bentoique, ei le second se rattache peut-être a Palcool diatom^ue correspondant:
jHydrobenzamide. C^nV^\/}=3CJ^n^0^^9\zW^3HHP j Amarine C«ni«Az«=.3C«*H«0*-h?AzH3— 6IP02(?;
Disons encore comment un éiher complexe, dérivé de i'acidc chlorhydrique, peut être métamère avec un éther chlorure* :
Chlorure méthylcarbonique :
C^H^CIO = C«H*0« H- C*0*, WO^-h IICI — 2H«0«.
Élher méthylformique chloré :
C*H»C104 = c«H*0« -h C«HM)i - HH)« -+- Cl — H.
Et surtout comment un éthor neutre est métamère avec un acide:
Éther acétique C«H«0* = C*H«0« -h C*H*0*— H^O»
Acide butyrique C*H^O*
Dans tous ces exemples, la seule relation qui existe entre les composés mélamères est celle de leurs formules, tandis que leurs propriétés physiques, leurs fortctions et leurs dédoublements sont indépendants les uns des autreî;. Mais II est inutile de s'étendre davantage sur ces métamères, dont il serait facile de multiplier les exemples. En réalité, ils peuvent être regardés comme Tune des conséquences des compositions équivalentes.
Pour mettre dans tout leur jour les relations déduites des développements qui précèdent, on croit utile de donner ici le tableau complet des métamères connus, ou faciles à former, du lactamide : c'est Tun des cas les plus simples que l'on puisse envisager.
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(A) 1. Laclaftiide : . ,.
CfH'AzOi,
dérivé de Tacide lactique :
C«H60«-i-AzE3-U«02.
(B) Amides des acides métamères, tels que :
L*acide méthylglycolUque
a; L'acide éthylcarbonique :
' (G) Méihylatnides des acides homotbgues :
C*H*0«4-C*H»Az-^H«0S
c'esl-à-dîre de :
. 4. I^'acide çlycoUique ; C*H*0«.
S. L'aeîde méthylcarbonîque :
' ■ * C*tt*0« = (?O*, H«0«-+-C«H*0« — inO«.
(D) 6<. Acide diméthylammicarbonique: ' •
(?0*, H«0« -H C*H' Az — inO«.
(£) 7. Acide éthylammicarbonique :
C«0*, H»0» + C«H' Az — H'0«.
l(F) Métamères dont les générateurs diffèrent de^préoééfmks perr les' éléments de Veau. • ' ••? > ,
Élhcr propjinitrcux
C«H»0«-4- AzO>, HO -- H«0«. '
On n'a compris dans celle énumération que les mctamères dérivés de générateurs connus ou probables el non itomél'iques.
On voit ici que» pour connaître tous les métanières possibles qui répondent à une formule déterminée^ il sufTii de décomposer celte formule en deux parties de toutes les manières possibles» et d'exan[)iner parmi ces décompositions quelle^ sont celles qui représentent des composés connus ou probables, ou bien des corps différant de semblables composés^ par les éléments de 2, 4» 6, etc., équivalents d*eau. Puis ch9Cifn des deux générateurs ainsi obtenus doit être à son tour décomposé en deux parties, suivant le même procédé, et Ton poursuit Téaumération jusqu'à ce qUe Ton soit parvenu à des composée» irréductibles.
Quant à la marche convenable pour opérer cette énumération, on a pu voir dans Teiemple cinlessus qu'elle est'dirigée par la considération 4cs composés homologues, et des corps qui diffèrent les uns des autres par de Voxygcne ou par les éléments de Teau. On en a fait dans le tome 1«^ iino sMtre' application dans la synthèse de la taurine. Mab îl parait superflu de s'étendre davantage sur ce sujei.
COMBINAISONS PB PRINCIPES ISOMERES AVEC UN MÊME CORPS
1. On doit regarder comme méiamères les corps qui résultent'd^ Tunion d'un même <*omposé avec des pi»lncl()cs iso • mères.
{*) Inconnu.
Deux cas essentiels doivent ôire Ici distingués :
1^. Les générateurs isomères remplissent la même fonction chimique;
2**. Leur fonction chimique n'est point la même.
2. Le premier cas est extrêmement important et se rattache aux conséquences de Tisomérie parfaite.
Tels sont les éthers isomériques formés par les divers alcools campholiques. On a vu qu'il existe quatre alcools représentés par la formule C*® H*^ 0* (i), doués de propriétés? physiques et chimiques extrêmement analogues» mais distincts par le sens et la valeur de leurs pouvoirs rotatoires. L'un d'eux constitué le camphre de Bornéo. Ces alcools engendrent des étliers dont la ressemblance est aussi grande que celle des alcools correspondants : lesdits éthers, décomposés par les agents, d'hydra- ^tion , reproduisent les alcools qui les ont fournis^ avec toutes leurs propriétés, et sans que leur diversité ait disparu par le iait de la combinaison qu'ils ont traversée. Au nombre de ces éthejrs on peut comprendre les monochlorhydrates cristallisés des carbures C^^^H^*, dont la multiplicité, plus grande encore que celle des alcools campholiques ^ujourd*hui connus, fait pressentir la découverte de nouvelles séries isomériques.
Tels sont aussi les composés formés par les acides avec la mannitane, la dulcitane, la piniie, la quercite, tous corps isomères représentés par la formule C**H*^.0*^. Chacune de ces pnatiéres sucrées peut être à volonté engagée dai>s des combinaisons, puis en sortir avec ses caractères primitif^. Chacune d'elles joue d*ailleurs le rôle d*un s^lcool hexatomîque; ce qui fait concevoir aisément la multitude immense de leufs dérivés et celle des cas de mélamérie qui résultent de leur existence. ! '
Enfin on peut citer comme fournissant un nouvel exemple de métamérie tout à fait comparable aux précédents, les ^ccharides qui dérivent des diverses glucoses, C**H"0**; ^
A coté, dé* ces ij^étamcres résultant de Tuniçin des. inertes principes ayçc des alcools isomères, il faut r^n^er çncqvj^les corps qui dérivent des alcalis organiques mélamères, tels cj^ip
■ H II lié»»*
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leurs sels ei leurs amidei». Mais les deuils piécédents suinsciu pour rendre inutiles de nouveaux développements sur ce sujiH el sur tout autre cas analogue.
3. La métanxérie qui résulte de Tunion d'un nièn)e rorps avec des isomères distincts par leur fonction, doiuie lieu à une multitude de cas intéressants. On va les résumer brièvement.
i"". Les deux générateurs isomères peuvent être, Tuu un alcool. Vautre un phénol. Ce cas qui touche au précédent se trouve réalisé, soit par Talcool benz^liquc el le phénol crés^lique, tous deux représentés par la formule C** 11*0*; soit [>ar Talcool c^ménique et le phénol ihymolique, tous deux représentés par la formule C^ H** 0*. Les dérivés de ces corps isomèresy pris deux à deux, offrent la même composition et une grande analogie de propriétés; mais ils se distinguent par leur mode de formation et par leurs- dédoublements.
?.°. Les générateurs isomères peuvent être, Tun, un alcool, Tauire, un aldéhyde ou même un acétone.
Ainsi, par exemple, îa formule C*I1*0' représente Talcool all^lîque, Téther propylgîycolique, Taldéh^de prop^liquc ot Tacétone. Or ces quatre générateurs donnent naissance à quatre composés chlorhydriques métamèros représentés pinune même formule :
t^IieOï^HCl — H«0*.
Citons encore la métamérie des dérivés formés par Taldéhvde salicylique et par l'oroséline; ces deux corps répondent à la formule C"H*0*, el le dernier paraît jouer le rôle d'un alcool.
3". L*un des deux générateurs isomères peut être un alcool et l'autre un acide, ce qui arrive pourToroséline el pour Tacidc benzoYque, tous deux représentés par la formule C'UP'O*. On remarquera que celle formule représente à la fois un alcool, un aldéhyde et un acide.
Le tétrahydrate C^^U^^OS envisagé comme alcool dialomique, peut être rapproché au même point de vue de l'acide capriquc, C** H^^O*; cl il en esi de même du glycérîde, C'II*0', et de ses dérivés, comparés à l'acide propîonique et à ses dérivés. A la vérité, le glycéride n*esl pas encore connu; mais il existe divers composés qui peuvent êlre rnpporlés à ce gêné-
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pa.l,ç,ur : tels sont Féther gl^cérique, C'H^XH, répicUprhydrine, C^H* Cl 0*, etc. Tous ces corps $oni mé.Umères fivec \e% dérivés de Tacide propionique, c'esl-à-dire avec l'acide propionique anhydre, C*H*0^, avec le chlorure propioniqoe, C« H» CIO», etc.
4®. L'un des générateurs peut être ua^^éhyde et l'autre un acide. Les dérivés de l'acide benzoïque, comparés à ceux de l'aldéhyde salicylique, C**H«0*, et les dérivée de ficide cuminique, comparés à ceux de l'aldéhyde eugénique, (?• H** 0^, fournissent des exemples de ce genre 6t métamérîe. • > -
S^-é On a également signalé celle qui peut exister entre les dérivés des aldéhydes et ceux des acétones. Ainsi, par evemplev l'acétone, uni à l'acide formique, produit Tacifllie acétonique»
corps métamère avec l'acide buiylactique. On sait que ce dernier a été obtenu par l'oxydation du butylglycol; on le produirait sans doute également en combinant l'acide formique avec l'aldéhyde propionique, c'est-à-dire avec un isomère de l'acétone.
COIfUmAIâONS DES HÊMBS CORPS DAlfS UN ORDRC DIPFÉRCNIr/
l^es mômos systèmes de générateurs peuvent s'unir en dos-^ lai^nt naissance à des dérivés identiques par leur formule» mai^ dJi«^tiActs par leurs propriétés physiques et chrmtq^et»^ el éani la nature dépend de l'ordre suivi dans les . eoml^inaisonsY Cette métainérie est des plus remarq<uables» £fi. velci lin exemple. - '
L'éther oxamique offre la môme composition et, la mèsno îorvfïuh quie l'acide cthylaouninoxaliq^iie* Ces* deuH oovp» résulteat également de l'union de tiH)is générateurs, savoir : l'acide oxaUque, l'alcool et l'ammoniaque : •
O^W\zO^= Cni«0« -f-C*H«02-h AzH» — 2H«0^
Acldo oiallque. Alcool. Amnioniii(|a«.
Toute la différence résulte de l'ordre suivi dans les com-
binaisons. En effet, pour former l'éther oxamique, on eomhii^
d'abordf racrde ôxWl'K^ue (A fammohîîJque,' iâV'^ec'^t^paritïôW' <f^u? (*e quiproduit TacMé oxamiqiie : ' ' " " '* ^ ,- «îmI.
G»H»AzO«.i=.(>H».0» -h-AaH» — WO»v -.in,...,.,
Arltla oiamique. Acide oxalique. Ammoniaque. . • i i } i
puis on unit Tacide <cniami<|ue avec Palcool : - ' <
Eih«r ojkamiqoe. Acide oxamiqne Alcool.
Au conlrare^'poup former J*acide élhykmmuiùxAMqtto^ioDt combine-d'abord Talcool avec raramoniaque, oe qui prodûii réUfjjriaomiîne : . . :• . *;
C*HUz = DH<^Oî-+- AzIP — H202, ,!i,!i
Éihylammlne. Alcool. Ammoniaque.
puis on unit rélhylammine avec Tacide oxalique :
C«H7AzO« =r C*II«0« -f-CMPAz— IPO*. ' .
Acide éthyUmminoxaltqae. Acide oxalique. Élbylammlne.
Réciproquemem^ Tacide éthylamminoxdUque, déconipoHjt^ par les alcalis, reproduit d'abord Tacide oxalique et rélhylammine; celte dernière régénère ensuite Talcool, niais seulement par l'effet d'une réaction nouvelle et qui n'est pas sans présenter quelque difficulté. Au contraire» Télber oxamique, décomposé avec ménagement par les alcalis, reproduit d'abord l'iAcool et Tacide oxamique; c'est par une réaction ultérledre que l'on décompose l'acide oxamique en ammoniaque et len âoitfe oxalique. L'ordre des décompositions s'accorde dbfic d^* point en point avec Fofdre Inverse des formations:
•Un grand iiombre de cas analogues se rencontrent dans l'élude des amides et il est probable qu'on retrouvera deà phétHmtëneé du même ordre dans l'étude des combinaisons fbrfnéest par lou^ les torps polyaiomtq.ues, et notamment dany celle des glycérldes, des mannitanides, des saccbarides, 'etc. "
Cependant toute différence dans l'ordre relatif des combinaisons n'entraîne point la métamérie comme une conséquence nécessaire : car souvent les produits sont identiques, quel que soit l'ordre suivi dans Tunion de leurs composants. Ainsi, pour se^fôpporter è l'exemple précédent, on peut former un inetne <îthe^"<yxamiqub en unissant Tacrdc? oxhllqtic, î^oît à l'alcool
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d'abord et à raïkiinoniaque ensuite^ soit à ramiBonl8<)«ie dV bord et à l'alcool ensuUe. La métaoïérie se mantlesie 8eul<H ment lorsque l'alcool a été combiné préalablement avec Tarnmoniaque. Dans le cas actuel, ce qui paratt déterminer la métamérie, c'est que la combinaison alcaline entre l'alcool et l'ammoniaque oppose une résistance toute particulière aux agents d'hydratation.
COMBINAISONS DES MtMES CORPS OPÉRÉE PAR DES MÉTHODES DIFFÉRENTES.
Deux générateurs identiques, combinés à raîdedQmédiodsa différentes, peuvent former par leur union des composés n^éiomères tout à fait distincts au point de vue de leur foncUon chimique. La méthode suivie paratt influer ici sur le caractère plus ou moins intime de la combinaison.
Ainsî^par exemple, l'alcool, en s'unissant à l'acidesulfu-rique* peut former deux composés dissemblables, salvaai que l'acide est aahydre ou qu'il est hydraté. Avec l'acide hydraté, on obtient l'acide éthylsulfurique, c'est-à-dire un conaposé éthéré* apte à reproduire ses composants sous l'influence des agents d'hydratation. Au contraire, l'acide sulfurique anhydre engendre l'acide éthylénosulfurique, isomère avec le précédent, mais qui ne peut être scindé de nouveau par aucun agent d'hydratation.
De même l'alcool et l'acide formique fournissent deux composés isomères. L'un est l'éther formique, corps neutre, qui s'obtient par l'union directe de l'acide formique et de l'alcool; il est résoluble en ses générateurs par voie d'hydratation. L'autre est l'acide propiojdique; il s'obtient par la métamorphose 4e l'éther cyanhydrique, lequel renferme W» élémeM» froc^aîo» de l'alcool et de TacidQ formique^ cet ^cî40'P|rapÂoui4MO p^. peut plus être scindé p$tr les agents d'hydratcitiop dtf^^e^i^ nérateurs» à la manière de l'éther foroû^Uf^.
Daos ce nouvel ordre de phénomènes, la mé^mérie ne'iNsé-' existe pas; mais elle se produit dans l'acte même de lu coiaabînaison et elle est déûnie par la dissemblance des r^âtîonii ultérieures. Il est vrai^eniblajble que Von parviendra quelque Jour à changer directement les unes daiks les autres les matières*
qui résatiifeni ûnsi des méines< géoénitQUfs, oombiiiés par des mélbodea dîttmntea. Ce sera Vnn des pregrès les plus essèn-^ tiete dans l'ordre synihétiquQ^
Tels soni le^ p^incipiiux résultais relalîfs s la méioméfie des matières organiques. U est facile de voir quel rôle .ils doiveni jouer dans leur reproduction arliflcielle. Ce rôle est si marqué par(pi les dérivt^a dçs alcools propremem ditA» composés géaéralement assez simples, assez stables et privés du pouvoir rotniotfOy que Ifi mémmérie sufRt pour expliquer la* plupart des phénomènes d'îsomérie que présentent ces dérivés. CireonsiUu^e 4'autani plus précieuse» que la métamérle peut toujours se prévoir ei s'inierpréter i l'aide d'une étude analytique suffisante des métamorphoses. L'ensemble des faits qui tiennent d'être exposés fournit à cette étude analytique une direc> tion nettement définie ei montre en même temps par quelles déductions régulières on est guidé dans la recherche synthé^liqve qui lui est réciproque.
SECTION IV
POLYHÊaïK.
I. Un- corfis polymère résulte de la transfbrmation d*un principe défini duns on corps nouveau formé par la réunion de plu^eurs équivalents de la première substance. Son équivalent estvn multiple de celui du générateur ; sa vapeur est condensée proportionffellenient a son équivalent; son point d*ébaliUlon est plus élevé que celui du générateur; sa densité à Fénat liquide est plus considérable, etc. ; enfin sa formation est, en général, accompagnée d'un dégagement de chaleur.
Entre toutes ces différences, la plus caractéristique est celle que Ton lire du poids des équivalents. L'accroissement sur-
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venu dans Téquivalent du corps générateur set dénHmiiPC de deux manières : )iar l'étude de la densité de vapeur ot par celle des combinaisons et des réoicttoiis.
Nous allons signaler d'abord les faits qui résuiteolde l'étado comparée des combinaisons que formèiu les corps polymériques;puis nous efxaminerons leurs métamorphoses^ einous terminerons en passant en revue certaines réactions phis obscures, q»ais qui semblent se rattacher afin marnes idées générales que la polymérie. ' '
2. Combinaisons, — L'élude des combinaisiMis e^ suiftoitl essentielle» en raison des distinctions qu'elle conduit inéMbli^ entre les diverses espèces de polymères* Voici lesp^inc^adès:
1^ Certains polymères entrent en combtnateon flvecle^ mêmes corps auxquels s'unissent leurs générateurs^ mais en formant des composés tout à fait distincts, et dont la cèmplication répond à l'équivalent condensé du polymère; parfois même Ils sont polymériques avec les combkuilsons correspon"dantes du corps primitif. Enfin le polymère peut sortir de la combinaison avec ses propriétés et sa condensation ongi^ naires : c'est le cas le plus décisif dans l'étude de 1» poiymérir.
Citons comme exemple l'acide cyanuriqne, CfiWAt^O^. Cet acide est formé par la condensation de 3 équivalents d'acîAe cyanique en un seul. Il s'unit aux bases comme facide cya^ nique, et les cyanurates sont tribastques; cequi assigne à è'vfâiti cyanurique un équivalent triple de celui de racide-cyMiqilâ: Les cyanurates neutres sont même polymériquesa^^Osles t$znates^ Ainsi L'acide cyanurique subsiste datis sescoodMmMSon» avec sa condensation acquise. Ce qui achève de'le4éoiomnlc< c*est qu'après avoir été engagé <bns de tels'Composéa^>*lipi^i en sortir de nouveau avec ses propriétés ei Mie«oden^tfoni»t -
2"*. Hais cette dernière vérification n'cfti.pa» 'to^i^oursipeëtsible. En effet» à côté, du cas précéd^aii^ vient se rtnger^cctui des polymères qui peuvent entrer en > combinaison, isous^itt* équivalex^t multiple delearsrgénémteiMS, .mais qui Aeisaumant être deg^agés de leurs ^^owposés» si^ns- 3e mani|esieriâouâ»uni (Uat moléculaire nouveau.. iCei:élatAOMv,eau f épond •d*«iU«in»' à un équixalenMnuljiipM (<^ celui. du .princip^qui/aiOngeiidré le polymère, . i .;.......- . . i ".♦ir'.r
Voilà en effet ce qui; arrive^ 9>vcc4e.inbé4aicràbMAhànc^j£'eat:
un carbure polyn^èrique île l'essence flelérébenihme; on Tob^ tient en modifiant cette esseih^e par ractkin de la cholewr. L'é^ tude de sa combinaison chlorhydrique s'accorde avec l*éK^va'lion de son point d'ébullition et de sa densité, pour iuî assigtier un équivaieni muUîple de celui du térébenthène. Mais il ne parait pas que Von puisse réussir à le dégager de son eMordydnitc d»M le néme eut sous lequel on ïy a engagé. Cette circon^ stance semble due, so4t à quelque modification nouvelle, éprouvée par le métatérébenthène dans l'acte de son union avec k'hydiraeBde, soit à l'emploi de moyens trop énergiques dan^ la décawiposiUoo de sa combinaison. C'est une complication spé-ctale, qu'il' importe de signaler; mais l'accroissement de Téquivalent a'eft est pas moins ici le môme que pour l'acide cyaaurique.
3^^ Un polymère peut fournir des combinaisons disttn(?tes de son générateur, et cependant revenir à Tétat même de ce générateur, ou du moins à un état isomérique avec ce dernier, att moment où il sort de ses cômUnaisons. La condensatioi>i acquise et conservée dans la combinaison disparaît au moment oii celle*^! se décompose.
■ 4^. Bnfiti le corps polymère et son générateur peuvent donnet naissance à des composés tout à fait identiques, quelle qu'en soii l'origine. Tel est le cas de Tacroléine et de son polytaère, la ittétacroléine : toutes deux fournissent le même cblorirfdraté, O^ W 0«, H Cl .
he •composé fiarmé dans ces conditions donne \ïé^ fc ttuc distinotim) ossentieile. fin effet 11 peut correspondre par <doh éqtrivaiemau ^nérateur primitif et le reproduire, ce qo! s'appliqnc à^rexompleprécédent; ou bien ie composé répond tau polymèrepifr'sdni^iiivirleniet II Wt donne* n&issance p&f le fait ul«éviéur4e*i3on dédoubtememi
Velstsonilesoas principaux qui se'présenté^nt dan$ Fétude des 'leomblnaisonS' formées'par les corps polymériqties. Unô dernière remarque achèteta de déftYrfr t(mip\éiiitn(*tti ^eite étude* Entre tes deux cas e^ttrômes, ^àtoh» d^di o&lè jiolynière etsoiftgdnératetn^fDurtiissent'Ies •même» composés; et celui où ees deux corps conservent leur équivalent distinct dans toutes leurs combinaisons, on peut concevoir aisément des cas intermédiaires : certains composés fbrtnés en' vertu d'affi-
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nitéâ faibles peuvent être distincte, landis que eeriains tiutrés, formés en venu d'afOnités pias énergiques, devlenneni iéen- Uques. L'histoire des a1déh;fdes fournit à cet égard plus d*un exemple caractéristique.
3. Réactions. -^ Venons maintenant k l'étude des métamorphoses des corps polymères, comparées à celles de leurs générateurs. Nous distinguerons ici plusieurs cas analogues à ceux qui ont été signalés tout à l'heure.
i^. Un polymère conserre dans seB métamorphoses tin équivalent multiple de celui de son générateur.
Soit, par exemple^ la benzoTne, CMH**0*, polymère de l'aldéhyde benzoïque, C**H«0*. Sous l'Influenee d'une oxydation ménagée, la benzoîne engendre l'acide bdnzillque, qui renferme 28 équivalents de carbone :
Benzoîne. Aelde benxlllqne.
tandis que Taldéhyde béiiaoTque enj^ndre^ en vertu de la même réaction, Tâcide beilzoïqué qui renferme seulement 4 équivalents de carbone :
CUH«0« -hO«= C**HeO*.
AKlèbyd^béùioTqn». A«làe tobtotque.
a^. Le polymère et son générateur fournissent des dérivés distincts, mais dont les équivalents ne soni pas mvlliples les uns des autres.
3"*. Les polymères foumissem dans toutes les réaction» les mêmes dérivés que leurs générateurs; à peine dbserve*4^n quelques indiees d'une différence dsns Tinégile intensifié 4e$ phénomènes. G*est ce qui arrive^ par exemple^ avec iesp«^|ymères de l'aldéhyde, lusqu'ioi tous ees oorps» soumis adx «gents d'oxydation et autres, ont engendré les mêmes produits; seulement ils offrent quelque diversité' dans lear is^ie résistance à ractÂon résinifianie de lu potasse eu è i^seiidn oxydante des sels d'argent.
Entre les cas extrêmes que t*on vient d^ndiquer^ lié rttfigent toute une série de cas interinéâiffires^ suivant que là eoitservation de la polymérie dans les dérfvés est ptas on rirôlns pi^fonde. Tantôt elle est à peine accusée et n'existe qoe dahs
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quelques déi-ivéâJaciles à former; mais elle disparaît, dès qu'il s*s^t d'affiiulés pluH puissantes. Tantôt, au contraire, les dérîYés demeurent distincts, alors même qu^ils résultent du jeu d*aflinités énergiques. Cependant, la polymérie ne subsiste jamais dans les métamorphoses au-delà d'un certain terme. Il arrive toujours un moment où le polymère et son générateur donnent naissance aux mêmes corps par leur destruetion. D'ordinaire, il en est ainsi dès que l'on réussit à oxvder Thvdrogène des deux composés. On observe le même phénomèno dans tous l^s cas connus, aussitôt que Ton a oxydé le carbone* A ce momeni, en effet, le polymère biconden$c ou tricoyodensé et son générateur fournissent exactement les mêmes dérivés.
Ainsi, par exemple, la différence entre les équivalents de In benzoTne et de Taldéhyde benzoTque subsiste, comme on Ta vu, dans les premiers produits d'oxydation. Mais, dès que les actions deviennent plus énergiques, la benzoîne et l'aldéhyde benzoîque engendrent tous deux le même acide benaolqve:
C««H"0 -4-0»= aC"H«OS
B«iitoiin«. Aolde lMDi*lqo«.
C**H«0« -hO«= C<*H«0*,
Aldéhyde benioïoue. Acide bensoiqne.
Par tous ces phénomènes, on voit que les polymères et leurs dérivés ne paraissent être autre chose que les résidus des corps primitifs. Ausiri rentrent^ls en général dans les mêmes séries, .sans manifester les réactions que présentent les cort>s d'un équivalent plus élevé que celui des générateurs, mats moindre que cehii dea polymères» et qui se rattachent à d'autres groupes de composés organiques.. Ainsi, par exemple, les dérivés éloignés du métatérébejnthène, 0<^H'', paraissent les mêmes que ceux, du térébenthène, C^H*^; ils n'offrent jusqu'ici rien de commun avec les corps intermédiaires compris dans d'autres séries, tels que les acides arachique, C"H**0*, stéarique, C««HWO, palraitique, C^H^O*, elc-
Cependant il est à croire qu'un polymère pourrait acquérir dans certains cas un caractère propre, entièrement comparable à celui de ses générateurs, et se conserver dans ses réactions,
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exaciemeiii au niâme litre, el par 'le!f»îl d'une union aussi în^ lime entre tes éléments condensés -dont il résulte. L*hisiolre des carburas C^" H^", l'Identité de leur fonction chimique, jointes au fait de leur formation simuitanée dans les conditions de l*état naissant, semblent offrir uu pbénomène dé ce genre. Démontrer la réalité d*une telle conjecture, oe serait étabHr le passage entre la polymérie et les formations synthétiques \m mieux caractérisées. » - i ..
&• Les résultats auxquels conduit Tétude des éérbrés distincts fournis par les corps polymères, s appliquent à Timerprétation de certaines réactions plus générales. Souvent il arrive qu'un composé organique se métamorphose en- produisanltim substance nouvelle qui dérive de 2, 3 ou un plusgrand nombre d'équivalents de la substance primitive. Tai^t ie caHx>n6€ùnteuu dans Téquivalent du corps nouveau répond à Qn nonibr^ multiple de celui du générateur : de l'eau, de l'oxyi^ène, de l'hydrogène, etc., s'étant éliminés au moment de la formaUOni G'eat le cas des acides* bruns et des corps pyrogénés Hxes qui dérivent des sucres. Tantôt le carbone du corps nouveau e$t plus considérable que celui du générateur, sans en être multiple, parce que des produits carbonés plus simples, l'acide carbonique par exemple, se sont éliminés. C'est ce qui arrive notamment dans la formation de Tacide pyrotartrique , dans celle des dérivés pyrogénés du benzylal disuifhydrique, etc.
En résumé, on obtient dans ces diverses circonstance^ des composés plus compliqués que leurs générateurs. lAiis en signalant ici la formation de ces composés, il est essentiel d'ajouter qu'elle s'explique par deux ordres de considératlùkri essentiellement distinctes. Tantôt iUse rattacbo^t directement aux combinaisons normales des générateurs primitifs; tantôt au contraire ils semblent se déduire en réaliié de .giéo^leirs nouveaux, polymériques avec les premiers. Précteons ces idées par quelques développements, en coipmençant par les phénomènes qui s'expliquent indépendamment. de la polymérie.
I". Un équivalent d'un principe organique peut s'unir avec avec un ou plusieurs équivalents du même principe, conformément aux relations qui président à son union avec lé^ autres principes analogues. Celte combinaison peut ^lopéxer
iiiiégnileineni.ei'6n..(l0niumt ndissftnoe à 'ump^oduH «inique'; ou bieni dans-te nnoinâni «ii elle a ^lleo» 'il s'éMnviiie diVê^ composés stoptea, tebclué deJ'MUv de Taclde darl»onique, v&. De telle «octe que ie>cooiposô<rétiuiuint représekiie, non"jAnH les généraleure piûiHîf»! maîB la somme de Ieur6 résidus. Toulea ces. «sambinnLBons peuTenl être prévues par les thédfte» orfUnaireai àiproprement parrler, elles n'om rlefi 4e corn-* mun avec la polymérie véritable.
Ce-qnî «ebève de les caractériser, c'est la possibilité de' reprpduîre les.géoéraleurSy sans autre condition que celle de fi^w de nowveau sur eux les corps éliminés au moment de la néficliosi. qui leur avait donné naissance. . • CîiMS comme exemples de ce genre de complications molée^laireav la formation de Téther hydrique, celle de racéu)ne, «elle* des- pcriygtycérides et celle des polysaccharides. On a vu comaaeuV/un équivalent d'alcool ordinaire peut s*unir avec tin autre équivalent du même alcool, pour former Téther ordi<- ■M^ire^yau Boème titre qu'il s'unit avec un équivalent d'un alcool queJkotDque (i):
Éther mélhjli ihrlIqiM. Alcool. Alcool raélbyllqoe.
C»II»»0* =C*H«0«-+- C»H60« — II
- lÉlber ordiaatrfl. Alcool Alcool.
, ,A^ fOiirinaUon de l'acétone, C^UL^O', aux dépens de t'acide w^iiqjiffi, s'explique d'une manière analogue par la combinai^ fff^ .4U'forinène naissant, dérivé d'un équivalent d'acide acé* U4M^f AT/^A ,un autre équivalent du mêmeaeide acétique (ajt
'titf équivalent d'un alcool polyatomîque peut également s'unh**atëe bn ou plusieurs équivalents du même alcool polyatoftttqde^' comme on Ta déveToppé à l'occasion des glycérides (3) et des ^ccharides (4)< On a lâché de montrer que dans ce cas
> ■■> « tmmmi^i^i n i « fc.^— ^ J ■»
(i) Yam t. i, ^ 907. . -
Cl} T. }, p. 336 et 295, . • /
(3) T. If, p. i35, i3r», 137.
(h) y. n, p. 3oi.
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(a possibilité d'oocamuler plusieurs .équivalents d'ua alcool polyatomlque au sein d'une seule combinaison ré^uHanle ne présente à priori aucune limité nécessaire (r).L*iodhydriii6, la bromhydrine hexaglycérique el les polysaccharides ont fourni diverses applications de ces idées générales.
Ces faits se déduisent tous des idées ordiDaires relatives à la combinaison; si on les a rappelés ici» c'est pour préciser pli» nettement par leur opposition le caractère de ceux qui résuUènt de la-polymérie véritable.
-^2^. Il arrive souvent qu'un principe organique foumio dos érom posés plus compliqués que lui» etdont rettstencè nepan^t pas pouvoir s'expliquer par les théories précédentes.. £0 Téellté cèé composés semblent se rattacher à un génértfiear éistinpt tjul serait polymère avec le corps qui leur donne naissance. (^ En eiTet, on ne conçoit plus ici les dérivés dont ili s'a^i e<)mme produits par l'union successive de plusieurs éqolvalcfnis distincts du principe qui les fournit, avec séparation d^eao ou de toute autre substance. Ils ne sont plus susceptibles de^re- 'produite directement ce principe primitif, sans autre opératkm •^e la fixation des éléments de l'eau ou de la substance éW- 'rhifïée. Mais le corpsgénérateur a subi une condensation, soit préalablement à sa métamorphose et quand il était eneoire libre, soit au moment même de cette métamorphose et i Tétat naissaut. Aussi le corps dérivé, soumis à une réaction cafiablé de fiker de nouveau l'eau ou les substances éliminées .dans sa ïbrûiatlon, dort-il reproduire de préférence un' principe poly^ tnérlque. Tantôt ce corps polymère existe réellehiem^ et c*«st le cas le plus décisif; tantôt il n'a pas été isolée mais on est conduit par l'induction à l'envisager comme' fomiadt le lien nécessaire et le générateur virtuel des substancos. noitfveHes. Quant au générateur primitif et réel, on n'y revient *|K»iiii, si te n*est dans les conditions de destruction profonde ^^i président en général à la transformation d'un palymère dans *e corps qui l'a engendré.
Quelques exemples vont préciser ces idées.
L'essence de térébenthine, (?*H**; en sV>xydsnt spontané-
<i) T. il, p. 418.
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ment au «ontaet de< t'air, fournit des dérivés résineux qui pea?eni être représemtés pmr un raultipte de cette essence uni a ane certaine proportion d*oxygène :
la plupart des huiles volatiles se comportent d'une manière analogue. Tous ces produits d'oxydation, placés à leur tour dMs les conditions ordinaires de désoxydotion» ne régénèrent point le carbure primitif. Leur formation parait d'ailleurs s'expliqUiCr par la propriété générale en vertu de laquelle les essences, et le carbure C^H^* spécialement, peuvent se transfor* meren Composés polymériques nC^H^*. Ce sont ces polymères qu'une induction vraisemblable permet de regarder comme les générateurs véritables des composés oxygénés dont 11 s*ug\U Mais pour démontrer qu'il en est ainsi, il serait nécessaire de reproduire le polymère lui-même à l'aide des méthodes de •réduction.
Les matières noires qui résultent de l'action de l'acide sulfu^ ri^e sur l'alcool et sur d'autres substances simples» la résilie tf aldéhyde produite sous l'influence de la potassoi les subaUMO^ ces brunes qui dérivent de 2, 4 ^^ jusqu'à 8 équivalents de sucre déshydratés par la chaleur, semblent également j$q ra^-^ lâcher a la polyméria.
Du reste» tous ces phénomènes sont fort difficilea à définir avec rigueur, en raison même de la complication dapi produits : aussi ontrils été souvent négligés, malgré le rêle évident qu*iis •jouent dans la végétation et celui qu'ils remplironl sans doute comme intermédiaires dans la formation synthétique d'un grand nombre de matières organiques.
' B. Les distinctions essentielles qui précèdent étant posées* il Testerait à dire comment on peut transformer un prlne4)e doi^né dans un composé polymérique, et, réciproquementicom^ ment on peut revenir d'un composé polymérique à son géné^ rateur. Mais, au lieu d'exposer d'une manière générale les méthodes qui permettent d'aborder ce double problème, on préfère signaler on détail les solutions diverses qu'il a reçues jusqu'à présent dans l'étude des divers groupes de matières organiques, à savoir dans celle des carbures, des alcools, des aldéhydes et des composés cyaniques. Les acides exempts
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d'azote ne présentent aucun cas de polymérie qui soit incontestable.
GARBURES D*HYDROGfelfE.
On a suHout observé la polymérie dans Tétude des carbures alcooliques, comprises sous les formules (?"H*", C?^H*'^, etc, et dans l'étude du styrolène, C*^ H^, qui semble se rattacher h la même catégorie. Beaucoup d'autres carbures subissent des effets analogues; mais ils ont été moins étudiés.
Quant aux carbures homologues du formène, (?"H*""^.% et de la benzine, 0*"^""*, ainsi qu'à la naphtaline, C**H*, ces corps résistent beaucoup mieux que les précédents aux actions modificatrices et ils n'ont encore offert aucun cas bien avéré de polymérie.
Carbures Cf^W
1, Les carbures C**H*<^ et surtout l'essence de térébenthine peuvent être regardés comme des types à cet égard ; leurs Uransformations polymériques ont plus particulièrement Oxé l'attention.
Elles se développent sous l'influence de la chaleur (i ), sous l'influence des acides {2), enfin sous l'influence des fluorures et des chlorures métalliques et terreux (3).
2. L'action modificatrice que la chaleur exerce sur le téréibenthène, carbure contenu dans l'essence du pin maritime, se produit seulement à partir d'une température voisine de aSo degrés. Elle exige, pour se manifester, le concours d'tmé même température agissant pendant un long espace de temps sur Tesseoce contenue dans des vases scellés à la lampe. Elfe
(i) Berthslot, Annales de Chimie et de Physique, 3^ série, t. XXXIX, p. 5;
{t) Sur Taotioti et raoîde sulftiriqae, IHvilib, même Recueil, i* série, t. liXXY, p. 38; i84o. ^ Sur cseUe des autre» acides, et pwrtienUèremeat' ^a acides organiques, Rerthelot, même Recueil, 3*^ série, 1« XXXVni,.p. 38; l8à3.
(3) Sur Taciion du fluorure de bore, Bebtiielot, même Recueil, 3* série, t. XXXVni, p. 4»; i853. — Sur celle du chlorure de zinc, p. ^^. — Sur cflle du 'fluorure de calcium, du chlorure de oalcium «A des chlorures terreot, p^ {9.
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s*ôpère d'ailleurs en raison directe de la leinpéraiure et de la durée de la surchauffe.
Ses effets s'exercent sur le pouvoir rotatoire qui diminue, sur le point d'ébuHition qui s'élève, et jusqu'à un certain point sur les propriétés chimiques. Si l'on cherche à la préciser davantage, on reconnaît qu'elle transforme le carbure primitif en un mélange de plusieurs carbures, les uns isomériques et représentés par la même formule, les autres polymériques. On reviendra ailleurs sur les premiers.
Quant aux derniers, ils consistent essentiellement dans un carbure défini, désigné sous le nom de niétatérébent/iène, C*®H3*. Sa proportion augmente avec la durée et l'intensité de la surchauffe : au bout de quarante-deux heures d'action à 3oo degrés, elle peut s'élever aux trois quarts du poids du carbure primitif.
Le mélatérébenthène est un corps jaunâtre, dont la viscosité contraste avec la mobilité du térébenthène ; sa densité, 0,918, est supérieure à colle du même carbure, 0,864 ; son point d'éhullUion est situé au-dessus de 36o degrés et par conséquent pius élevé de 200 degrés au moins que celui du térébenthine. EBfiala diminution survenue dans l'équivalent se manifeste par l'élude de la combinaison chlorhydrique du mélatérébenthène: elle renfecme une proportion d'acide moitié moindre que- la eouftbînaison correspondante du carbure isomère avec le térébenthène, qui se produit en même temps que le métalérében- Uèène.'
3k Les divers carbures isomériques avec l'essence de téréheJilhine sont iiiodlfiés par la chaleur d'une manière analogue. Ainsi» par exemple, l'ausiralène, carbure conterm dons l 'esseulée du pin austral, se transforme à peu près dans les mêmes eooditions que le térébenthène et donne naissance à des prodaiis semblables. En effets il se modifie sous l'influence d'une température de 25o degrés , prolongée pendant plusieurs heures. La variation de son pouvoir rotatoire est d'autant plus frappante, qu'elle est accusée par un changement de signe. En ménno temps, prennent naissance un carbure isomérique avec l'australène, sur lequel on reviendra, et un carbure polymérique, le métaustralène. Ce dernier est comparable presque de tout paiot. avec le mélatérébenthène, c'est-à-dire que sa den-
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site est égale à 0,91 , sa consistance visqueuse, son pdnt d*é* bullition supérieur à 36o degrés, etc. Son pouvoir rotatoire est plus faible que celui de Taustralène, comme valeur absolue, et il présente un signe contraire.
Le térébenthène et Taustralène ne comrfiencem à se modl<^ fier que vers 7.5o degrés; ils ne s'altèrent nullement à la tenvpéraiurede leur ébulUtion (161 degrés). Quelques autres carbures isomères semblent au contraire s'altérer dès fa température de leur ébullition. D'autres enfin, tels quelecitrène, carbure contenu dans Tessence de citron, résistent davantage et commencent seulement vers 36o degrés à éprouver une modifictâoii moléculaire ; cette dernière est accusée par la diminution dn pouvoir rotatoire; mais on n'en saurait distinguer ayee netteté les effets de ceux d'une décomposition chimique proprement dite qui se produit presque en même temps et avec dégage» ment d'hydrogène.
Les carbures d'hydrogène précédents, une fois modifiés par la chaleur, ne reprennent plus leur état primitif. On ne sait point, par exemple, revenir du métatérébenthéne au térében^ thène primitif, ni tnème transformer le métatérébenthéne en on carbure moitié moins condensé et simplement isomérique avec son générateur.
k. Les modifications que l'essence de térébenthine éprouve sous l'influence des acides, des fluorures et des oMorures mé • talliques et terreux, ne sont pas moins caractéristiques^ Ces agents influent également sur la densité, sur le pouvoir poutpire, surle point d'ébullition; ilstransforment le térébenthène, en panie en carbures isomértques et également condensés, et en partie en carbures d'hydrogène polymériques. €es actions s'exercent avec une intensité variable suivant la température, la durée du contact et la nature des agents modiflcaiteuvaL
L'effet le plus énergique est celui qui résulte de l'attion du fluorure de bore. En effet, on a dit ailleurs comment-une partie de fluorure de bore peut transformer immédiatement 160 parties d'essence de térébenthine dans un oarbune polymérique, volatil au-dessus de 3oo degrés et privé du pouvoir rotaloive; la formation de ce carbure s'accompagne d'un dégagement de chaleur très-considérable.
L'acide sulfurique exerce à froid une action analogue.
POLtM&RlE: 695
quoique moins prononcée ; car il fout employer un poids de cet acide égal au quart du poids de l'essence, pour la priver compléteinent du pouvoir rotatoire. Elle se trouve par là transformée, avec production d'un isomère» le lérébène, et d'un polymère qui répond à la formule O^U''. On désignera ce dernier sous le nom de méiatérébène (1).
Sa vapeur e»t deux fois aussi condensée que celle du térébenlbèoe^ et la proportion d'acide chlorhydriquoavec laquelle il entre en oombisaison est bien moins considérable. Sa densité est égale a 0*913 ; son point d'ébullitlon est situé vers 3ao degrés; enfifl le métatérébène est privé du pouvoir rotatoîre, caractère ifiii ie éistingue essentiellement du métatérébenthène.
Le méiatérébène n'est pas le seul polymère engendré sous Tinfluence de l'acide sulfurique. En même temps se forme toute une série d'autres polymères, moins volatils que lui, et dès lors probablement plus condensés. Quelques-uns ne distillent qu'àJa température du rouge sombre (2}.
Les acides minéraux faibles, tels que l'acidq borique, et les acides organiques, tels que l'acide acétique, l'acide oxaUque, l'acide tartrîque et l'acide citrique, modiflcnt l'essence de térébenthine ù 100 degrés, souvent même sans s'y dissoudre. Mais leur action est infiniment plus lente que celle des agents précédents et elle demeure encore très-incomplète au bout de cinquante ou de soixante heures de réaction. Elle développe à la fois des isomères et des polymères encore peu étudiés. fille varie* d'ailleurs, suivant la nature des carbures isomérlques sur lesquels on fait agir ces acides; enfin elle s'exerce avec plus d'intensité sur les essences de térébenthine que sur l'essence de citron*
Le chlorure de zinc agil d'une manière analogue, à la tempéra ttire de 100 degrés. «
Le AuOrure de calcium, le chlorure de calcium, et même les ohlorares alcaliiis, exercent dans le môme sens une influence incontestable. Pour s'en assurer, il suffit de chauffer ces substances, les deux premières surtout» à 260 degrés, pendant plusieurs heures, avec les essences de térébenthine; on active
(i) Synonyme: colophéne.
(d) bHâiVEioT, cxpcrknoes iaédiles.
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ainsi singulièrement les modifications que la chaleur seule ferait éprouver aux mêmes carbures d'hydrogène et mèaie on eu change quelque peu la direction. Toutefois ces phénomènes ne s'écartent point de la signiQcation générale qui a été définie plus haut et qu'ils présentent avec le plus de.netteté possible dans la formation du métatérébenthène et du métatérébène.
Quelle que soit la méthode employée pour modifier l'es* scnce de térébenthine par des agents chimiques, on ne sait ni obtenir à volonté tel ou tel état polymérique, déterminé d'à* vance, ni revenir des carbures modifiés au carbure primitif»ni même transformer les polymères qui ont pris naissance en un corps moins condensé, isomérique avec leur génénteur* Ce sont là des problèmes qui restent à aborder. Il aenât d'autant plus intéressant de les résoudre d'une manière générale, que leur solution semble devoir conduire a former arlSfi^ ciellement diverses essences naturelles.
5. En effet, parmi ces essences, à côté des principes isomériques et représentés par la formule C*®H**, il en existe plusieurs autres qui, sans avoir une composition différente^ répondent à une formule plus compliquée. Ce sont de véritables polymères naturels, relativement au térébenthène et à ses iso? mères. Citons les faits relatifs aux carbures des essences de cubèbe et de copahu (i) et à ceux du caoutchouc et de la gutta-percha.
Le cubébène, carbure contenu daAs l'ess^ce de €ubèl>e, est volatil vers 26Q degrés et doué d'une densité égale à o'y^iTg, Il est lévogyre, ainsi que ses combinaisons. La densité de si vapeur n'a pas été déterminée. Sa formule est représentée par 1 \ fois celle de l'essence de térébenthine^ c'est- à-dire, par le symbole C^^ IP^. I>u moins cette formule parait être une conséquence de la composition du chlorhydrate, C^^^H'^y.aHCI, et de celle de l'hydrate, C'^H^, 2UO, auxquels ce carbure donne naissance.
Le copahèae, carbure contenu dans l'essence de copahu, peut être comparé au cubébène, d'après son point d'ébuilitien, hilué à 260 degrés. Mais, d'un autre côté, sa densité se rapproche
(1) Voir Soi'BEiKAN et Capitaine, Journal de Pharmacie, 2* série, t. XXVI, p. 70;
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de celle du térébenthène, car elle est égale à 0,878; et son équivalent paraît être le même et répondre à la formule (?• H**. En effet, son chloriiydrale est isomérique avec le dicblorhydrate, C**H**, a H Cl ; et son hydcate'Semble également isomérique avec celui du lérébenthène. La densité de vapeur du copahène est inconnue. D'après ces faits, on voit que Tétude de ce carbure réclame de nouvelles recherches; car son poînt d*ébullitiOA conduirait à le regarder comme un polymère du térébenthène ; tandis que ses combinaisons le feraient envi* sager oopnme un isomère de la même substance. Peut-être chMige*t-il d'état moléculaire en entrant en combinaison.
Disons encore que l'essence de térébenthine du commerce renferme une petite quantité de carbures isomériques, mais volatils vers a5o degrés comme ceux des essences de cubèbe et de copahu (1). Us se distinguent par la valeur et par le signe de leur pouvoir rolatoire, lequel est dextrogyre.
Pour compléter l'étude de ces états polymériques, il reste à parler du caoutchouc et de la gutta-percha. Ces deux substances sont constituées en grande partie par des carbures d'hydrogène isomériques avec le lérébenthène. Ces carbures sont solides; ils ne peuvent être distillés sans décomposition. Celui que renferme la gutta-percha possède le pouvoir rotatoire, et il en est probablement de même du carbure contenu dans le caoutchouc. Les divers carbures d'hydrogène dont il s'agit sont modifiés d'une manière analogue au térébenthène par le fluorure de bore, par les acides et, sans doute aussi, par la chaleur. Les propriétés du caoutchouc vulcanisé semblent précisément devoir édre attribuées, au moins en partie, à de telles modific»tioo9» En résumé, les carbures qui se rencontrent dans le caoutchouc et dans la gutta«percha, ou qui dérivent de leur altération, représentent des états polymériques d'un ordre fort élevé relativement au térébenthène et à ses isomères.
On ne sait encore reproduire par l'art ni le cubébène, ni le copabène, ni les carbures du caoutchouc et de la gutta-percha ; mais il est bon de rappeler ici que certains carbures artificiels, analogues au cubébène et au copahène par leur volatilité,
(1) Bertrelot, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. XL, p. 3o; iSSi^.
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prenneni (oi^ours nalseance en pciiie quanliié par le faii det» lûodincalioos que l'essence de térébciuhioe éprouve 90us TiiH iluence de la chaleur et sous ceile des acides. Oa obUeni également par raction des acides des polymères à peu près fixes> solides ou presque solides et comparables avec ceux du caout* chouc et de la gutta-percha.
Tous ces faits semblent de nature à jeter quelque jour sur la formation artificielle des essences et des carbures naturels polyinériques avec l'essence de térébenthine.
II. Styrolène
A côté des modifications polymériques éprouvées par le lérébenthène et par sos isomères, il est nécessaire de ranger celles qu'éprouve le styrolène (i), C** H'.
Ce corps est susceptible d'être transformé en un carbure polymérique sous Tinfluence de la chaleur, dans des conditions analogues à celles qui métamorphosent le térébenlhène. Le métastyrolène ainsi formé est d'autant plus intéressant, qu'il fournit des dérives particuliers cl qu'il peut cependant revenir à l'étal primitif, c'est-à-dire à celui de styrolène.
Pour obtenir le métastyrolène, il suffit de chauffer le styrolène à 200 degrés dans un tube scellé à la lampe. La même métamorphose s'effectue à 100 degrés dans l'espace de quelques jours. Voici quels changements s'opèrent dans ces circonstances : le styrolène était un liquide mobile, doué d'une «odeur aromatique, soluble dans l'alcool, miscible avec réther, enfin volatil à 146 degrés. On obtient à la place une substance résineuse, dure, presque solide, inodore, insoluble dans l'eau et dans l'alcool, presque insoluble dans Vélher, ahsohiment fixe à la température ordinaire : c'est le métastyrolène. Traité par l'acide nitrique, il fournit un dérivé niirç tout à fait'distinct du styrolène nitré.
Il suffit de distiller le métastyrolène pour le transformer de nouveau en styrolène.
Peut-être pourrait-on rattacher ces propriétés du styrolène à celles des carbures alcooliques; car sa composition est la même
m ■ ■■■— — ^ ■■■■!.■ Il ■ I I I I , II, , — ,^— — «M^i^
(1) Blytb et HcviiATiNy dans le Rapport tnnuel présenté en 1846 par BeraelivS; traduction française, p. 376.
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qtle Celle dn carbure d'hydrogène qui dériverait par déshy* dratation d'un alcool xylénique» €*•!!*♦ 0». A la vérité, cet alcool est encore inconnu ; mais son existence est probable» puisqu'il est compris parmi les homologues des alcools benssy^ llque et cyménique (1).
Sa composition donne encore lieu à d*iautres rapprochements : en effet il existe quatre carbures d'hydrogène dont la formule répond au même rapport numérique, à savoir celui de 2 équivalents de carbone pour i équivalent d'hydrogène, OH».
Ce sont le quadricarbure d'hydrogène gazeux C* IP
la benzine C"H<
le styrolène C*«H«
et le pétinolène C«H"
Mais pour être autorisé à ramener de telles coïncidences de formules à l'idée de polymérie, il serait nécessaire d'établir entre les corps qui y donnent lieu, des liens expérimentaux déduits de la réciprocité ou de l'identité des métamorphoses.
III. Carbures (?» H
1. L'étude des modiûcations polymériques éprouvées parles carbures d'hydrogène qui répondent à la formule (?*H**, comprend des faits non moins nombreux que celle des carbures qi^i répondent à la formule C'^H^^; mais elle est bien moins avancée. Elle est d'ailleurs plus difficile à définir» en raison de l'absence du pouvoir rotatoire dans la plupart de ces carbures.
Ces modifications ont lieu surtout sous l'influence du con- ,tact des acides et des chlorures métalliques. On n'a point cherché à les provoquer par l'action de la chaleur; mais, par cornj^ensation, on les a observées dans les conditions de l'état i^i$$arït^ c'est-à-dire dans des circonstances dont on n'a pas encore étudié l'influence vis-à-vis des carbures O^ H^^« en tant que génératrice de carbures polymériques.
(1) D«o» le premier Tolume on a rapproché le styrolène de la benzine et du forméne; mais c'était là nn rapprochement provisoire. Les états isomériqaos que peut afTecter le styrolène tendent plutAt à le faire regarder comme ana- !o(fue aux carbures alcooliques. En eifet, ce caractère d'isomérie appartient tvèB«40it¥ent aux carbures alcooliques et il ne se présenle pr^que jamais dans rétude des carbures comparables au formène.
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2. A l'éui libre, les carbures C*"H*«, depuis ^amylène,C*»H«^ el le caprylène» C^^ 11^% jusqu'à ceux dont l'équivalent est leplus-élevé, sont modifiés énergiquenient par Tacide sulfurique et changés en polymères. Soit, par exemple, le caprylène, car-' bure volatil vers 120 degrés : traité par Tacide sulfurique concentré, il s'y dissout d'abord avec dégagement de cbaieur en formant un liquide homogène. Mais au bout de quelques heures ce liquide se sépare en deux couches. La coucbe infé* rieure est formée par de Tacide sulfurique, à peu près exempt de matière organique; tandis que la couche supérieure ôst formée exclusivement par un carbure d'hydrogène moins vo* latil que le caprylène et polymérique avec lui.
Déjà le propylène, C^H^, et sans doute aussi le butylène, C^U^, «présentent quelques effets analogues. En même temps qu'ils se combinent à l'acide sulfurique, une portion éprouve* une métamorphose spéciale et donne naissance à un carbure, liquide, plus condensé que le carbure primitif.
3. Mais ce sont surtout les influences de l'état naissant sur la formation des carbures polymères C*"H**, qui ont ét^ étudiées avec détail. Signalons à cet égard deux polymères du gaz oléliant et divers polymères de l'amylène.
Les premîers(i] dérivent d'un corps qui prend naissance, sok* dans la distillation des éthyisulfates, soit dans la réaction d'an excès d'acide sulfurique sur l'alcool, c'est-à-dire dans des coa^' ditions analogues ou presque identiques avec celles qui iraosforment l'alcool en gaz oléfiant. Ces opérations fournissent^ entre^ autres produits, un liquide oléagineux, peu soluble dans l'eau, volatil vers a8o degrés et représenté par la oomposition^ n (C^U^O, S>0<^). Il suffit de faire bouillir ce produit avec une solution aqueuse de potasse, ou mémeavee de l'eau, pour, en, séparer l'acide sulfurique sous forme d'éthylsulfale, et pQtr mettre à nu deux carbures d'hydrogène polynaériques dvi^iz oléfiant ;
n(C«H9 0, S«0«)-f./iH0 = /i(C*U5 0. HO, S«0«)4-C*-HK
(1) Voir Texposédes expériences de MM. Hbtixkl, Séaillas, Liebic ei Margiiaxii, dans Beneliui, Traité de Chimie, t. Vl> p. 587, traduction Tranvaise; i85o; et dans Fortteutuig von Gmelins Handbuch dcr Ckcmie, t. VI , p. 536; i858.
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L'Uû de ces deux eorbures est liquide, visqueux, doué d'une densMié égale a 0,921 el volatil à 2^80 degrés. L'autre est cristallisé» dur, fusible ir ito degrés, rokitil h 260 degrés; sa den** sîié est égale à 0,980.
On n*a cherché ni à étudier lés combinaisons de ces divers carbures» de ftiçon à déterminer leur équivalent avec certitude, Dî à revenir de ces carbures polymérîques jusqu'au gaz oléflanl qui peut âtre envisagé comme leur générateur, ou tout au moins jusqu'aux dérivés du gaz oléOant.
Leurs dérivés propres sont également inconnus , à moins que Ton ne veuille comprendre sous ce nom divers autres carbures moins hydrogénés que le gaz oléflant, et qui se produisent en petite quantité aux dépens de l'alcool soumis k des actions déshydratantes. De tels carbures ont été particulièrement signalés dans les produits de la réaction du chlorure de ziac sur l'alcool (i), et dans l'huile douce de vin qui prend naissance sous l'influence d'un excès d'acide sulfurique (2). La formation de ces nouveaux carbures peut être attribuée, soit il la métamorphose des polymères précédents, soît à une action directe exercée sur le gaz oléflant primitif. On n^a point examiné leurs réactions, ni cherché à les transformer de nou-« veau, soit dans le gaz oléflant, soit dans ses dérivés normaux.
4. Voici quelques détails sur les carbures polymères de l'amylène (3):
L'alcool amylique, distillé avec de l'acide sulfurique ou avec du chlorure de zinc, fournit à la fois de l'amylènc, D^H^^, volatil k 35 degrés; du paramylène, C^H^<^, volatil vers 160 degrés, et dont kl vapeur est deux fois aussi condensée; et du métnntylène, C**BH^, volatil vers 32o degrés, et dont la vapeur est quatre fois aussi condensée.
Le$ dérivés de ces carbures n'ont paà été étudiés et leur équivalait n'a point été déterminé directement par la formation de combinaisons correspondantes à chacun d'eux. On ne sait pas
(1) Massou, Annatet de Chimie et de Physique, 9^ série, t. LXIX, p. 355; i838. Ce savant signale aussi la formation corrélatÎTe d*un carbure plus hydrogéné. {i) Voir Bekzblics, loco citato.
(3) Balabd, Annales de Chimie et de Physique^ 3* série, t. XII, p. %7\ ) 1844,
davantage revenir de ces carbures^ soit à Tam^ilène ou à TaleDol amylique générateur, soit aux dérivés normaux de cet alcool.
Cependant ce sont là des recherches tout à &it essentieltes» en raison du jour qu'elles jetterontsur la constitution véritable des composés organiques. Pour en montrer tout rintérât» il suffira de rappeler qu'il existe une série très-générale de corps représentés par une composition équivalente, et qui semblent liés les uns aux autres par des relations analogues à ceUede la polymérie.
^ C'est la série des carbures d'hydrogène C**H**,<ivil fen* ferment un. nombre égal d'équivalents de carbone et d'bydrof
gène : tels sont le gaz oléfiant , C* ^^
le propylène • C* H*
le butylène • C« H»
l'amyJène , . . C*«B[*»
l'éthalène C»» H»
etc.
D'après leurs propriétés, leur densité de vapeur et leur équivalent, tous ces carbures pourraient être regardés comme fournis par la condensation successive d'une seule et même molécule. Or ils conservent cet équivalent condensé dans toutes leurs réactions, et ne peuvent pas être métamorphosés directement les uns dans les autres.
C'est ainsi qu'ils s'unissent, sans se dédoubler, aux éléments
de l'eau, pour former des alcools C*"H*""*'*0*
à Tacide chlorhydrique, pour former des
éthers C^ H*-»^ Cl
à Tacide sulfurique, pour former des acides
complexes C*'H^'^«0«S»d«
aux oxacides (par voie indirecte), pour former des éthers C*'IP*-+-Oxaeîde
h l'ammoniaque (par voie indirecte), pour
former des alcalis C*"!!**^ Az
au chlore et aux éléments halogènes, pour
former des chlorures C**H*'C1* '
à l'oxygène (par voie indirecte), pour former des aldéhydes C**IP*0*
et pour former des acides C^'H^'O*
etc.
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Non-seulemeni ils présenienl de teHes relaiions dans leurs combinaisons, mais leur génération mônie pourraii éirq rattachée à la pol^mérie» produite sous l'influence de l'état naissant. En effet, si l'on ne sait pas les obtenir directement par la condensation de quelqu'un d'entre eux, cependant on réussit il les engendrer simultanément par la réaction du carbone et de l'hydrogène naissant : il suffit de réaliser une semblable réaction dans la distillation sèche des matières organiques. C'est même sur cette formation simultanée des carbures C**H^, au moyen du carbone et de l'hydrogène naissant, que reposent les synthèses exposées dans le Livre V^.
La production simultanée des divers alcools correspondants aux plus simples de ces carbures, tels que l'alcool ordinaire C* HVO«
l'alcool propylique (? H» O*
l'alcool butylique <? H4«0«
l'alcool amylique C*«H«0*
dans la fermentation des sucres, paraît se rattacher au même drdre d'idées. Mais tout ceci réclame des épreuves nouvelles, plu^ directes et plus décisives.
ALCOOLS BT PRINCirBS SUCRÉS.
On ne connaît aucun exemple de polymérie parmi les alcools eux-mêmes; mais il paraît nécessaire de recourir h la polymérie pour expliquer la formation de plusieurs de leurs dérivés e|r surtout celle de quelques-uns des corps qui s'obtiennent par déshydratation. Un résultat de ce genre vient d'être établi dan$ le^ pages précédentes par l'étude des carbures alcooliques. On peut également rapporter à la même catégorie de phénomènes la formation de certains produits d'une déshydratation incomplète, lesquels dérivent de plusieurs équivalents d'alcool. Ces produits pourraient d'ailleurs être rattachés à des générateurs réels ou virtuels, polymériques avec les dérivés normaux des alcools eux-mêmes.
Tel est le cas de quelques-uns des dérivés pyrogénés et humoTdes des sucres, lesquels renferment jusqu'à 96 = 8/12 équi-
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valents de carbone. Tels sont surtout les corps oléagineux que fournit Talcool mothylique, chauffé pendpnt quelques heures entre 3oo et 36o degrés dans un vase scellé; ce dernier fait e«l surtout décisif, parce qu'il s'agit d'un alcool monoatomique.
On n'a cherché ni à former des dérivés particuliers avec ces composés plus condensés que leur générateur, ni à reproduire ce dernier par leur métamorphose.
Ce sont là pourtant des problèmes fort importants^ si l'on en juge par la présence des substances humiques au sein du. sol arable, parmi les matières dont la végétation tire certains de ses éléments les plus essentiels.
ALDÉHYDES.
C'est dans l'étude des aldéhydes que la paijmérie iro^ve ses applications les plus nombreuses et les mieux étudiées*
On signalera^surtout ici les polymères de l'aldéhyde QfdiK naire, qui peut servir de type aux aldéhydes C** H* "0>, e4oeu3( de l'aldéhyde benzoTque, qui peut servir de type. aux 9idér hydes moins hydrogénés.
I. Aldéhyde ordinaire
i. L'aldéhvde ordinaire, abandonné au contact des acide^ é^ndus et surtout de lacide sulfureux (i), se change spon-^ tamémeni en élaidéhyde, C"H*«0*. L'élaldéhyde est tfne su*bstance crlstfflHsée, fusible à to degrés, peu soluble dans Veau i son point d'ébulHtion est situé à 120 degrés, et sa densité de vapeur est triple de celle de l'aldéhyde.
L'élaldéhyde se distingue également de Taldéhyde par sc^ propriétés chimiques, fin effet, il n'est pas détruit pa(f la po-^
(0 Sur les éuts polymêfiquet de Toldéhyde, ^fùir Hitui ^ ÀêMêÈês Jtt Okiâide tt' de Physi^ue^ 2* série, t. UX, p. 397 ; iS35.-* YvUA^^p A^maUm. dn- Qmftie pêad Pharmacie, t. XXVII, p. Sig; i83d. — Weidubcsch^ même Rttueil. t. LXVl>; p. |55; 1848. — GEirrtfER et C4Rtiiell, Annalen der Chemie und Phmimacie^ t. CXII, p. 18; 1859. -
Ces derniers sarants identifient rélaldëbyde avec le paralcléhjde. aatr^ roo^ dification de Taldéhyde qui Josqulci aTail été regardée comme ^stincte.
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tâ$se ; il ne réduit pas ios sels d'argent de la même manière que l'aldéhyde; il s'oxyde bien plus diftlcilement sous l'influence de Tair; enfm il ne s*unit pas avec Tammoniaque,
On ne sait pas si rélaldchyde fournit des dérivés spéciaux, renfermant comme lui 12 équivalents de carbone.
n paraît que ce corps, distillé avec une trace d'acide (i] sulfurique, revient à l'état d'aldéhyde, fait essentiel et qui réclame une étude nouvelle.
Il en est de même des résultats relatifs au métaldéhyde, autre polymère qui se produit lorsque l'aldéhyde est conservé pendant longtemps dans des tubes scellés. Le métaldéhyde est cristallisé, in^pîde, insoluble dans l'eau. Chauffé à 120 degrés, il se sublime sans fondre et se condense en flocons et en ai* guliles légères. Ses dérivés sont inconnus, et l'on n'a point cherché à le métamorphoser de nouveau en aldéhyde»
2. A côté des polymères précédents, on doit peut-être ranger plusieurs composés qui dérivent par une filiation régulière de 3 équivalents d'aldéhyde condensés en un seul. Telle est la tfiiâldine, substance qui se produit en traitant l'aldéhyde par le siilfhydrate d'ammoniaque :
C«H«AzS*=23C*H*0«4-AzHî>-h4HS — 6H0.
La tbialdine, en perdant son soufre sous l'influence de l'oxyde d'argent» régénère l'aldéhyde, c'est-à-dire qu'elle rentra dans le type primitif. ^
Ce composé et les substances analogues doivent-ils être rap^ portés à un générateur polymérlque de Taldébyie et repré*sente par un équivalent triple? ou bien dérivent*ils directeineni de l'aldéhyde , indépendamment de toute considération da Ijolyipérie véritable ? C'est un point qui demeure indécis jusqu'à pré^ept> en l'absence d'expériemces poursuivies dans uoe Ax^ rection convenable.
9. On pourrait rattacher au même ordre de faits la formation de la quinoiéine, C'^H'^Az, aux dépens de la thialdine (a); mais dette formation n'est pas démontrée avec certitude. En effet l'àlcali que Tbn a assimilé à la quinoléine n'a été ni analysé.
(i) Ce fait n^aété signalé que pour lo paraldêbyde.
(3) LiuiG et WôHLER, Annalen der Chemin und Pharmacie, t. LXI^ p. 5; 18/17.
II
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ni étudié dans ses métamorphoses. En raison de son importance même, ce fait réclame une vérification plus approfondie. La formation des composés tricondensés permettra peut-être de rattacher à Taldéhyde un carbure d'Iiydrogène qui en est en apparence bien éloigné, à savoir la benzine, C** H®. Cette substance présente , en effet , la composition du carbure d'hydrogène correspondant à Taldéhyde déshydraté :
Aldéhyde, Beoxlne.
relation d'autant plus intéressante, que la benzine forme un trichlorure, C**H^C1*, renfermant dans son écfulvalenl trois
fois autant de chlore que le chlorure d'éthylène. L'existence du mésitène, C*'H**, carbure dérivé par déshydratation de 3 équivalents d'acétone, C^H* 0*, donne à ce rapprochement quelque vraisemblance. Remarquons d'ailleurs que la benzine se produit en même temps que l'aldéhyde, dans la décomposition de l'alcool sous l'influence d'une température rouge. Si on pouvait l'obtenir au moyen de l'aldéhyde, et par une réaction plus directe et plus régulière, on aurait réussi à démontrer que la polymérie permet de passer d'un composé déterminé à un autre composé plus compliqué; ce dernier étant tel, que son équivalent, une fois acquis, se conserverait dans tous ses dérivés.
J^. C'est à côté des modifications de l'aldéhyde que l'on doit ranger celles du chloral, jC^ H Cl^OS substance qui se produit aux dépens du chlore traité par l'alcool. Sans discuter si le chloral est de l'aldéhyde trichloré, comme on Fa admis en général, ou bien si c'est de l'éther glycolique trichloré, ce qui est plus vraisemblable, il sufHra de dire ici que le chloral, abandonné à lui-même, dans «m tube scellé, éprouve une modification polymérique (i). Il était liquide, fluide, odorant, soluble dans l'eau, dans l'alcool et dans l'éther, volatil à 94 degrés, il devient solide, presque inodore, insoluble dans l'eau, dans l'alcool et dans l'éther, et il peut être chauffé bien audessus de 100 degrés sans entrer en ébullitioo. Cependant, si
(1) Rbgnault, Annales 4e Chunie et de Phj-sùfue, 2* série, t. LXXI, p. 4Q9; «839*
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on le pc^e à 180 degrés il reprend Tétat de rhioral sohibie en se volatilisant.
Les dérivés de ce polymère sont à peu près inconnus.
ir. Aldéhyde benzoique,
1 . L'aldéhyde benzoTque, C** H* 0*, peut également éprouver des modifications moléculaires intéressantes.
Le plus remarquable est un composé polymère cristallisé, la benzoTne (i), dont l'équivalent est double de celui de Taldéhyde benzoïque :
La benzoïne, distillée à travers un tube rouge, reprend l'état d'aldébyde benzoïque.
La benzoTne se rencontre parfois dans l'essence naturelle. Elle se produit sous l'influence de la potasse ; mais on l'obtient surtout rapidement au contact d'une solution de cyanure de potassium (2).
Cette même benzoïne conserve son équivalent sans se dédoubler dans un certain nombre de ses dérivés. En effet, oxydée parle chlore et par l'acide nitrique, elle perd 2 équivalents d'hydrogène, et fournit du benzile, C** 11**^0* (3) :
CMH*«0*H-CI« = CMHiûO*-+-2HCI.
B«oioin« CeDXlie.
Le benzile, à son tour, peut fixer les éléments de l'eau et se convertir en acide benziiique, C**H"0* :
(?8n««0* -h KO, HO = CWH** K0«.
Ce même acide s'obtient directement (4)) en faisant bouillir la benzoTne avec une dissolution alcoolique de potasse :
C»H*« 0» -f- KO, HO =: CM H** K0« + Hr
BtDSOiM. Beotllato.
(1) LiBMO et WOilLBi, Annale» de Chimie et de Phygi^ue, 3* âérîe, t. LI, p. 3o3 ; i83si.
(?) ZiNlti, Ànnaien derChemie und Pharmacie, t. XXXIV, p. 186; t84o.
(3) Lacreïit, Annales de Chimie el de Physique, 7^ série, t. LIX, p. 4oi; iB35. — Zimif, Anmalen der Chemie und Pharmacie, t. XXXIV, p. 190; 1840.
(4) LiEBiG, Traité de Chimie organiquCf édition française, 1. 1, p. 270; 1841. — ZiRi!i, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. XXXI, p. 3^9 ; 1839.
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Le benzile s' uuii également à Tacide cyanhydrique. 11 forme avec Tammoniaque divers amides plus ou moins compliqués.
La benzoïne elle-même forme des amides polyinériques avec ceux de Taldéhyde bcnzoïque.
2. C*esl à côlé de ces composés, dérivés par condensation de 2 équivalents d'aldéhyde beuzoïque, que Ton doit placer le stilbène, C^^H^^. Ce carbure s'obtient par la décomposition du benzylal disulfhydrique. Sa formule représente 4 volumes de vapeur : il forme directement un chlorure, C**H**C1*. De ce dernier, dérivent à leur tour le slilbènc chloré, (?*H**CU et son chlorure, C-* 11** Cl^. L'acide nitrique bouillant change le slilbène en acide stilbique nilré, C««H» (AzO*)0«. Enfin, lacide chfomique l'oxyde violemment, en régénérant Taldéhyde benzoYque ; ce qui complète le cycle des métamorphoses.
S. On ne connatt point de polymère qui résulte directement delà condensation de 3 équivalents d'aldéhyde benzoTque; mais il existe plusieurs corps qixï dérivent de 3 équivalents de ce même aldéhyde et qui se rattachent peut-être a un générateur polymère et tricondensé.
Tel est, par exemple, le dérivé ammoniacal le plus împor-^ tant de TaMéhyde benzoTque, l'hydrobenzamide :
3 C" H» 0» -t- 2 Az H» — 3 H« 0» = C" H" Az».
Bcoxylal . Hydrobeuamida. ^
Traité par les alcalis, l'hydrobenzamide régénère aisément Taldéhyde benzoTque.
Sous l'influence de la potasse bouillante ou d'une température de I20 degrés, il donne naissance à un nouvel isomère, doué d'une fonction alcaline et appelé cunarine. L'équivalent de cet alcali se conserve dans ses sels et, jusqu'à un certain point, dans ses dérivés. Cependant l'amarine» trajtée pa^* les agents oxydants, reproduit l'acide benzoTque^ c'est-à-dire un corps avec lequel il est facile de reformer ensuite Valdéhyde générateur.
En résumé, l'aldéhyde benzoTque peut fournir des composés plus condensés, renfermant 2 et 3 fois autant d'équivalents de carbone dans leur formule ; et ces composés peuvent s'oxyder, se chlorurer, se combiner, sans se dédoubler, et en formant des dérivés* nouveaux dont l'équivalent en carbone est aussi élevé
que celui des cor^)s gênéi'aleurs. Mais aucun de ces composés n'a fourni jusqu'à présent de dérivé identique avec une substance déjà connue , plus compliquée que Taldéhyde benzoïque et comprise dans une série générale différente. Bien plus, la destruction de ces substances polymères et de leurs dérivés, dans tous les cas où elle a été poursuivie assez loin, permet, en général, de revenir à l'aldéhyde ou à lacîde benzoîque.
ACÉT05ES.
Les acétones donnent naissance à des pliénomènes de puiyuiérie comparables à ceux des aldéhydes^ Ces phénomènes ont été peu étudiés dans les acétones eux-mêmes. Mais on tes observe dans plusieurs de leurs dérivés, et c'est ainsi que Toa peut expliquer comment la condensation de ces derniers esl parfois supérieure à celle de leurs générateurs, âu»s revenir sur les corps dérivés par déshydratation de plusieurs équiva-' lents d'acétone (i)» et dont la formation semble se ratlacher à des considérations de cette nature, on va signaler l'un des faits qui caractérisent le plus nettement les phénomènes de poly* mérie dans l'étude des acétones, à savoir l'existence du mésitène, C"H«.
Ce carbure d'hydrogène dérive de l'acétono par déshydrata* tion; son équivalent renferme trois fois autant de carbone qœ celui du corps générateur (2) :
UétMoè. AoéilHie. Eaa.
c*esi-à-dire que le mésitène peut être assimilé à un polymère du carfcure C^ 11*.
' On Toblienl en distillant l'acétone avec la moitié de son volume d'acide sulfurique. C'est un carbure volatil vers 160 degrés. Son équivalent est déterminé par la densité de sa vapeur eiparTétude de ses dérivés. En effet, îf fournit divers compo-^ ses, dans lesquels la proportion de carbone du mésitène se
(2) HoFHAMM» Annalen di-r Chimie und Vhaimacie, t. LXXI, |>. I23; 1B49.
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trouve conservée. Tels sont notamment le mésitène bini-
tré C«H*o (AzO*)î
le mésitène trinitré C** H^ ( AzO*)'
le mésitène Irichloré C*^ H* Cl^
le mésitène tribromé C*^ H* Br*
tous corps cristallisés et bien définis.
Avec le premier, on formeencore un alcali, C*'H**(AzC)*)Az, corps cristallisé capable de produire à son tour des sels déiinis :
C*«H«(AzO*)Az, HCl; 3C"U*«(AzO*)Az,P05, 3H0,. etc.
On ne sait pas revenir du mésitène à l'acétone générateur; on ne sait pas davantage jusqu a quel point les dérivés du mésUène, dans lesquels ce polymère fonctionne avec son équivalent propre, conservent leur équivalent dans la suite progressive* des transformations définies qu'on peut leur faire subir. Enfin Ton ignore également s'ils finiisent par aboutira des composés déjà connus, appartenant à d'autres séries gé* nérales et dont l'équivalent renfermerait une proportion de carbone supérieure à celle de l'acétone générateur. Ainsi» par exemple, on n'a pas établi si le mésitène, O* H", oxydé convenablement, peut fournir de l'acide benzoïque, C**H*0*, ou de l'acide valérique, C*®H*'>0*, ou de l'acide succinique, C8JJ608, c'est-à-dire des corps compris dans d'autres séries et dont l'équivalent est plus riche en carbone que l'acétone priaiitive> C*H*^0*; ou bien si, par la destruction du mésitène, on retombe nécessairement sur l'acétone et sur ses dérivés. Dans ce dernier cas, les 3 équivalents que l'on peut concevoir condensés dans le mésitène se sépareraient les uns des autres tout d'une pièce et fourniraient chacun des dérivés correspondants à la molécule simple. A la vérité, on a siipposé quelquefois que le mésitène pouvait être identique avec )e cumène, carbure isomère qui fournjt des dérivés appartenant à la série benzoïque.. Mais cette identité ne paraît pas être réelle. Dès lors l'identité des dérivés des deux earbu^^s aurait besoin d'être démontrée par des preuves rigoureuses et développées. Non qu elle soit impossible à priori; mais son importance est trop grande au point de vue synthétique pour être admise sans une discussion approfondie.
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COX POSÉS CYAiNigiKS.
1. Les composés c^aniques fournissent quelques-uns des exemples les plus connus et les mieux déflnis de condensations polymériques. En effet on observe des phénomènes de cet ordre dans le cyanogène, dans les cyanures, dans les cyanptes et jusque dans les éthers cyanhydriques. Voici les faits.
2. Cy^anogène. — La décomposition du cyanure de mercure produit, en môme temps que le gaz cyanogène, C*Az, un composé fixe polymérique, le paracyanogène. On n'a pas étudié suffisamment les dérivés de cette substance : peut-être sont-ils liés avec quelques-unes des substances qui vont être indiquées.
3. Cynnures. — Les cyanures complexes, tels que les fernicjanures, les ferricyanures, les manganocyanurcs, etc., si remarquables par la dissimulation de l'un des métaux généra.teurs, peuvent être regardés comme produits en vertu d'une soriede condensation polymérique. Cependant, pour démontrer qu'il en est vraiment ainsi, il faudrait les dériver directement d'un générateur polymérique connu à l'état de liberté.
k, Cyanates. — On trouve des exemples non douteux d'une telle condensation dans l'acide cyanurique C*Az*ll*0*, comparé à l'acide cyanique, C* AzHO*.
Ces deux acides offrent la mémo composition; mais l'équivalent de l'un est triple de l'équivalent de l'autre. L'acide cjanîque est monobasique, et l'acide cyanurique tribasique; le caractère qui les distingue persiste donc dans leurs combi^ naisons.
IVaflleurs l'acide cyanique est susceptible de se modifier spontanément, lorsqu'il est isolé ; ei il fournit précisément l'aride cyanurique :
3CîAzllOî = C«Az3 113 0«;
réciproquement» l'acide cyanurique, étant distillé, régénère l'acide cyanique.
A la pelymérie des acide» préeédefiis, répond celle de leurs dérivés : non-seulement les c.yaniirates et les éthers cyanuriques sont polymères avec les cyanates et les éthers cyartiques;
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mais les mêmes relations se retrouvent dans les chlorures et dans les'amides des mêmes acides. £n effet, le chlorure cya* nique gazeux est susceptible de se présenter sous plusieurs états moléculaires distincts et correspondants aux précédents. L'un de ces états, trois fois aussi condensé que celui du générateur, 3(? A2Cl = C*Az3Cl^, répond À Tacide cyaourique :
C«Az«H30«-f-3HCl— 6H0=(?A2*C1«,
et il est apte à former cet acide en fixant les éléments de l'eau» à la place de ceux de Tacide chlorhydrique : c'est donc un véritable chlorure cyanurique.
Enfin, Tamide cyanique jouit de propriétés analogues et présente des relations toutes semblables vis-à-vis de l'amide cyanurique.
5. Ethers cy^anliydriques, — Des phénomènes pareils s'observent dans l'étude des éthers cyanhydriques. En effet, l'éther cyanhydrique ordinaire, C^H^Az, sous l'influence du potas<sium, se change en cyanéthine, c'est-à-dire en un corps trois fois aussi condensé, C^^H^^Az'. Ce fait est très-remarquable par le changement survenu dans la fonction du polymère; tandis que l'éther cyanhydrique n'était ni acide qi alcalin^ la cyanéthine possède les propriétés d'un alcali véritable.
Dans tous ces exemples, les corps polymères et leurs dérivé«b demeurent compris dans une même série générale. En effets on a vu que l'acide cyanurique distillé revient à l'état d'acide cyanique. Aucun des corps polymériques ne fournit jusqu'ici de composés oxygénés exempts d'azote; autres que ceux qui dérivent directement du cyanogène, c'est-à-dire «autres que les 9cides carbonique, oxalique et formique.
SECTION y.
ISOHÉRIE PROVREHENT DITE,
1. L'isomérie proprement dite se défiait par les caffactères suivants : identité de la composition, de réquivalent, de la formule, de la densité de vapeur et du système général des
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réactions de deux corps; et, en mêine temps, distihctton àe certaines propriétés physiques et chimiques permanentes que ces corps conservent en traversant leurs combinaisons ou au moins quelques-unes d'entre elles.
A\xx caractères précédents, s'ajoute en général l'identité de la fonction chimique. Néanmoins, il existe quelques composés isomères qui diffèrent par la fonction qu'ils remplissent, l'un d'eux étant un acide et l'autre un aldéhyde : tels sont l'aldéhyde salicylique et l'acide benzoTque; l'un étant un alcool et l'autre un phénol : tels sont l'alcool benzylique et le phénol crésyiique; ou bien enfin, l'un étant un sel ammoniacal et l'autre un amide : tels sont le cyanate d'ammoniaque et l'urée, etc. Mais il est vraisemblable que la différence entre ces corps doués de fonctions différentes finira par s'expliquer par des considérations empruntées à la métamërie.
2. Entre les corps isomères qui possèdent la même fonction, les différences s'établissent par les caractères chimiques et p^r les caractères physiques. Commençons par ces derniers.
Les différences physiques qui définissent les corps isomériques peuvent s'observer dans toutes leurs propriétés. ETïes sont principalement relatives à l'état solide ou liquide à une même température, à la densité sous ces deux états, au point d'ébullition, au coefficient de dilatation, à la chaleur spécifique, à la chaleur latente de fusion et de vaporisation, à l'hfidice de réfraction, au sens et à la valeur du pouvoir rotatoire, enfin à la fbrme cristalline. La forme cristalline et le pouvoir rotatoire sont particulièremetit précieux pour définir avec précision les principes isomères : ce sont les caractères physiques qui varient le plus d'un corps à l'autre et qui en spécifient le mieux l'individualité. Malheureusenrent la forme cristalline ne peut pas toujours être observée et le pouvoir rotatoire manque dans beaucoup de corps isomères. Au contraire les différences de densité, de point d'ébullition , d'indice de réfraction, etc., ' peuvent toujours être recherohées; mais elles sont souvent faibles ou même insignifiantes, comme il arrive dans l'étude des carbures représentés par la formule O^ H^^.
Rappelons enfin que l'action des corps isomères sur nos organes, c'est*à*dire leur odeur, leur saveur, leurs propriétés
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physiologiques, varie également beaucoup el concourt essentielieineni à les définir.
3. Les propriétés chimiques des corps isomères sont pa> reilles, en ce qui louche le système général des réactions; mais elles sont dissemblables, au point de vue des combinaisons ou tout au moins de certaines métamorphoses.
Voici quels sont les cas principaux qui s'offrent à Tobservation :
I**. Les deux isomères subsistent dans tous leurs composés : ceux-ci sont isomères comme leurs générateurs cl ils reproduisent ces derniers* dans leur état primitif. C'est ce qui arrÎTe a la mannitane, ala dulcitane, à la pinite, à la quercite, tous corps isomériques, dont l'isomérie persiste dans leurs combinaisons. Il en est de même des alcools carapholiques. Dans ces divers exemples les générateurs isomériques sont susceptibles d'être retirés avec leur état primitif des combinaisons distinctes auxquelles ils donnent naissance.
2". Les corps isomères fournissent des composés isomériques; mais la décomposition de ces derniers reproduit des principes identiques, quelle qu'en soit l'origine. Tel est le cas des deux variétés d'acide éthylsulfurique. Leurs sels sont îso* inères; mais ils donnent naissance aux mêmes éihers et au même alcool.
Entre ces deux extrêmes viennent se ranger toute une série d'intermédiaires.
3^ Les isomères subsistent dans cieriaines combinaisons formées par des affinités faibles, tandis que dans les autreà combinaisons ils deviennent identiques : c'est le cas qui paratt réalisé dans les combinaisons de plusieurs sucres. £n s'unia^ sant aux bases, ils forment des composés dans lesquels les sucres générateurs demeurent distincts : ils peuvent en être retirés avec leurs propriétés originaires. Mais les mêmes su^* cres, en se combinant avec les acides,* forment des composés identiques; en sortant de ces composés, ces sucres se trouvent pour la plupart ramenés à un état commun, celui de glucose.
4''. Les corps isomères fournissent des composés isomé* riques: mais si l'on décompose ces nouveaux composés, on ne reproduit plus les générateurs primitifs : en leur Lieu et place on obtient de nouveaux composés, Isomériques avef
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eux ei dislîDcts les uns des autres : voilà ce qui arrive avec les chlorhydrates de térébenthène.
S'** Ici encore Tisomérie peut subsister dans toutes les combinaisons ou seulement dans queiques*unes. Par exemple, les mouochiorhydrates cristallisés des divers isomères du térébenthène sont isomères, comme les carbures dont ils dérivent; tandis que les dichlorhydrates paraissent être identiques, quel que soit le carbure générateur.
On voit parées exemples combien sont divers les degrés que Ton peut observer dans les conséquences chimiques de Tisomérie. C*eal à des causes du même ordre que l'on doit attribuer un grand nombre de réactions et de phénomènes moins nettement déOnis que les précédents, quoiqu'ils relèvent également de Tisomérie chimique : tels sont notamment les iisiits observés dans l'étude des corps isomères qui s'attaquent avec une facilité inégaie par les mêmes réactifs, comme le montre l'inégale oxyd^bilité du térébenthène et du camphène par l'air et par l'acide nitrique.
Les corps isomères peuvent conserver leur diversité jusque dans les dérivés qui ne résultent pas d'une combinaison pure et simple entre composés binaires, mais qui tirent leur origine d'une altération plus profonde, c'est-à-dire dans les corps obtenus par oxydation, hydrogénation, etc. C'est ce qui arrive, par exemple, dans l'oxydation de la glucose,^ comparée à celle de la galactose : la première fournit de l'acide saccharique, tandis que la seconde donne naissance à un acide isomère, l'acide mucique. Mais les faits de cette nature touchent à ceux qui résultent de la métamérie : à proprement parler, ils éta* Missent le passage entre les corps métamères et les corps isomères proprement dits.
Quoiqu'il en soit, l'ensemble des phénomènes qui viennent d'être signalés caractérise assez clairement ce que l'on doit entendre par l'état des corps dans leurs combinaisons. Cet état est essentiellement déOni par les relations réciproques de synthèse et d'analyse qui président à la formation et à la décomposition des combinaisons, surtout si l'on y joint l'étude des propriétés des corps générateurs, comparées à celles des composés auxquels ils donnent naissance. On est particulièrement autorisé à dire qu'un principe défini subsiste dans une com-
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binaison, toules les roi$ qu'il peut être engagé dans cette combinaison, puis en sortir, sans perdre les propriétés spécifiques qui le distinguent des principes isomères aptes à former des combinaisons isomériques.
k. Les développements qui précédent offrent un double intérêt : ils sont essentiels dans l'étude des phénom^es moléculaires et ils jouent un rôle extrêmement important dans la nature. £n effet l'isomérie véritable se rencontre à chaque pas dans rétude des principes immédiats végétaux et animavx, tels que les sucres et les hydrates de carbone, les essences, Tes matières azotées analogues à Talbuoiine, etc. On conç4>ii dès lors quelle importance les considérations qui s'y ratldchent présentent dans la plupart des problèmes de synthèse. 81 Ton n'en tient compte, on s'expose, soit à échouer corriplotement dans ses tentatives, soit à obtenir des corps isomères, au lieu des composés naturels que l'on veut reproduire.
!• Par quelle^ méthodes peut-on obtenir des composés isomères? comment peut-on les transformer les uns dans les autres, ou les ramener tous à un même générateur? Ce sont là des problèmes dont on ne saurait méconnaître l'intérêt. I^ur solution méthodique est indispensable pour compléter les cadres réguliers qui comprendront tous les composés organiques et pour aborder avec confiance la formation synthétique des principes isomériques contenus dans les êtres organisés. Malheureusement cette solution est encore peu avancée^ faute d'une étude systématique des corps isomères. On va. résumer brièvement les quelques faits généraux connus a cet égard.
2. Un corps peut être changé dans un corps isomère : l^ Par l'action de la chaleur et avec le concours du ieinips. 11 suffit, par exemple, de chauffer à ^5o degrés pendant plusieurs heures, l'australène, carbure dextrogyre, pour le transformer en austrapyroltne, carbure lévogyre îsomérique (i).
(i) Voir plus loin les caraclères de cos isomères.
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Llnfluence de la chaleur se manifeste également dans les métamorphoses de Thydrobenzamide : c'est un corps neutre dérivé de Tessence d'amandes amères et dont il a déjà été question. A i5o degrés il devient de Tamarine, alcali isoniérîque.
a». Par le contact de certains corps. Le contact de Tacide sulfurîque concentré transforme le térébenthène, carbure lévogjTe, en térébène, carbure privé du pouvoir rolatoire.
De naéme la maltose se change en glucose ordinaire sous rioiluence des acides étendus; Thydrobenzaraide devient de Tamarine au contact de la potasse, etc. . 3^^ En traversant une combinaison. Citons encore le térébentbène* Ce carbure» traité par le gaz acide chlorhydrique, se change en partie en un monochlorhydrate cristallisé. Décomposant cette combinaison, on en retire un nouveau carbure, le camphène, isomérique avec le térébenthène, dont il se distingue par son état cristallisé et par diverses autres propriétés. '
Le même térébenthène peut être transformé par d'autres méthodes en dichlorhydrate; puis on décompose ce dernier corps et l'on obtient un carbure nouveau, le terpilèn^j isomérique avec les précédents.
4*'. En éprouvant une transformation déQnie, à la suite de laquelle on cherche à revenir au corps primitif. C'est ce que l'on réalise, par exeiiiple, avec Tacide maléique, placé dans des conditions de déshydratation et d'hydratation alternatives. Il suffit de chauffer cet acide dans un long tube, de façon à le déshydrater sous l'influence de la chaleur et à l'hydrater de nouveau par le fait même de l'eau qui résulte de sa déshydratation, laquelle retombe continuellement sur le corps échauffé. Traité de cette façon, l'acide maléique se transforme dans un corps isomère, l'acide fumarique.
L'acide lactique de la chair musculaire, déshydraté et changé en acide anhydre, puis hydraté de nouveau, donne naissance à un acide isomérique : ce dernier est identique avec l'acide lactique obtenu par fermentation.
C'est encore de la même manière que les deux variétés d'éthylsulfates isomères (i) peuvent être changées réciproque-
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ment l'une dans Tautre. La variété peu stable fournit à loo degrés l'autre variété. Cette dernière, de son côté, est apte à régénérer l'alcool, et la combinaison ultérieure *de l'alcool avec l'acide sulfurique reproduit à son tour la variété instable. Le cercle des métamorphoses se trouve complet dans cet exemple.
Un mécanisme analogue s'applique à tous les cas dans lesquels l'on tâche de ramener les corps isomères à un produit de décomposition commun, quel que soit d'ailleurs ce produit, pour revenir ensuite, par des réactions réciproques, de-ce dérivé jusqu'à l'un des principes isomères primitifs.
5*^. Au lieu d'agir directement sur un corps tout formé, pour le changer dans son isomère, on peut cherchera produire cette métamorphose dans les conditions de l'état naissant.
C'est ainsi que dans la décomposition de l'acide malique par la chaleur on obtient à volonté l'acide maléique ou l'acide fumarique,outous les deux à la fois. Si la déshydratation est brusque, on ne forme guère que de l'acide maléique. Si elle est trèslente, on obtient seulement de l'acide fumariq.ue. Dans des circonstances intermédiaires, les deux acides se produisent simultanément.
Voilà les principales influences auxquelles on peut recourir pour changer un principe donné dans un principe isomérique. Bien que ces influences ne suffisent point pour produire à volonté et d'une manière générale tel ou tel effet déterminé, cependant elles fournissent au problème ses premières limites et elles indiquent en même temps par quelles méthodes générales on peut espérer le résoudre.
3. Pour préciser davantage les idées relativement à Tisomérie proprement dite , on va énumérer succinctement lef? principaux faits qui s'y rattachent :
I® Dans l'étude des corps simples générateurs des matières organiques ;
2«. Dans l'étude des carbures d'hydrogène ;
3". Dans l'étude des alcools;
4". Dans l'étude des phénols;
5'. Dans Tétude des principes sucrés et des hydrates de carbone ;
6®. Dans l'étude des aldéhydes;
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7^ Dans réiude des acides;
H*". Enfin dans Tétude des amides et des alcalis.
DE LISOMÉRIB DANS LES CORPS SIMPLES GÉNÉBATEURS DES SUBSTAKfQCd
I. Carbone
1. On sait que le carbone peut exister sous des formes trèsdifférentes : tels sont le diamant ou carbone incolore, transparent et cubique, doué d'yne densité égale à 3,5; le graphite ou carbone noir, opaque, hexagonal, dont la densité est égale à 2,2; enfin le carbone amorphe et noir, dont la.densité est voisine de 1,6. Ce dernier est lui-même susceptible de nombreux états distincts au point de vue de leur cohésion et de leurs propriétés physiques.
2. A ces différences physiques répondent des différences chimiques très-remarquables. En effet le carbone amorphe s'oxyde plus aisément et à une température plus basse que le diamant. Les diverses variétés du carbone amorphe présentent même des degrés très-inégaux dans leur résistance à Tinfluence de l'oxygène, du soufre, de l'acide nitrique. Toutes ces différences s'expliquent en partie par la configuration des surfaces que présentent les diverses variétés de carbone. Les produits définitifs de l'oxydation, de la sulfuration, etc., sont généralement les mêmes, quel que soit le point de départ.
Dans certains cas, cependant, ils sont précédés par des produits intermédiaires dont la nature varie avec l'état du carbone générateur. Ainsi, par exemple, le graphite, oxydé par l'acide nitrique, fournil une substance cristalline et incolore toute particulière : cette substance répond à la formule C**II*0*^(i).
(1) Brodie, Quûrterly Journal oftheChem. Soc., t. XU, p- ^i » iSbg.
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Peut-être doit-on rapporter à des causes «nalôjgues, c'est^dire à l'état particulier du carbone générateat» la formation de certains corps jaunes et nitrés, solublesdans l^acide nitrique, insolubles dans l'eau, qui résultent de Taciion prolongée de Tacide nitrique sur le charbon de bois. Mais ce fah est moins décisif que celui qui concerne le graphite, parce que le charbon de bois renferme de l'hydrogène et de l'o^tygène ei qu'il est fort éloigné de l'état de carbone pur.
Quelle que soit la nature de ces combinaisons spéciales, encore peu étudiées, il n'est aucun cas dans lequel on sache opérer directement sur le dérivé obtenu avec le carbone pris sous un certain étal, de façon à remonter jusqu'à cet état luimême; cependant ce retour serait nécessaire pour définir complètement la relation entre l'état primitif du carbone et la nature de son dérivé.
3. On sait d'ailleurs que les divers états du carbone sont tous ramenés à un seul, celui de carbone amorphe, sous IMtifluence du feu électrique. Pour transformer à son tour le cdrbone amorphe en graphite , il suffit de le dissoudre dans la fonte de fer. Mais la production artificielle du carbone Cubique et transparent, c'est-à-dire la production du diamant, n*a p6mt encore été réalisée.
4. L'étude de ces états variés et celle de leurs transformations sont d'autant plus intéressantes, qu'il serait fort important de savoir s'ils correspondent à quelques-uns des phénomènes d'isomérie qui se rencontrent parmi les combinaisons organiques. Ils pourraient encore être liés avec les fonaionS' chimiques diverses que le carbone remplit dans la fonoatiioa des mêmes combinaisons.
Ce sont là des questions que l'on ne sauraii décider» |Mqu'à présent; cependant on est conduit à les aborder par voieA'aqalogie. Les analogies sur lesquelles on fe'appuîa sont (niociptilement tirées des phénomènes que manifesté le soufre-»! eaifs simple comme le carbone. Le soufre se présente égBieêàmi sous des états divers, les uns crlsiaUisés e& les, attires amorphes, et dont le nombre varie presque à l'infini. Or qes éms paraissent liés avec la nature des combinaisons sulfureuses et avec le rôle que le soufre remplit dans les composés -doni oh peut le dégager. £n général, Tétat amorphe et insoluble dans
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le sulfuro de carbooe, répond aux combinaittons oi^ydées et chlorurées; tandis que Téui crisialiîsé ew soluble corresipond aux sulfures et aux polysulfures. Peut-être exîste-tril des relations analogues, d'une part, entre le carbone cristallisé et i!acide carbonique ou le sulfure de carbone et» d'autj'e part, entre les diverses variétés de carbone amorphe et les aombreuses espèces de carbures d'hydrogène.
Oxygène
Venons à Télude des états que présenle l'oxygène. On sait que ce métalloïde est susceptible de plusieurs états distincts, à savoir, celui d'oxjgène ordinaire et celui d'ozone. Sans rappeler les conditions bien connues dans lesquelles se produisent ces divers étals, ni celles dans lesquelles ils peuvent être changés l'un dans l'autre, on dira seulement que l'oxygène ordinaire et l'ozone possèdent des affinités très-différentes. Ce n'est pas tout : la dissemblance de ces deux états de l'oxygène semble se conserver dans certains composés, par exemple dans les acides anhydres suroxygénés (i), et peut-être aussi dans, les . globules du sang et dans l'essence de térébenthine.
DE l/lSOMÉaiB DANS LES GABVUB1» D'hYDEOGÈNB.
1. Parmi les phénomènes d'isomérie que présenieni les carbures d'hydrogène, les plus caractérisés peut'^tresont ceux qui dlsUngueni les corps représentés par la formule C^ H^. Ces carbures possèdent tous la même densité de vapeur et ils se res- SQttUenl par leurs réactions les plus tranchées , telles que la propriété de fournir des monochlorbydrates, C^H**, HCI; des dicblorbydrates , C»«H*«, îHO; divers hydrates définis, (?*H*«, 4H0^ C^H^*,HO; enfin des produits d'oxydation, analogues d'aèord et final ement identiques. Cependant ces carbures se distinguent par un grand nombre de caractères physiques et chimiques d'un ordre plus délicat que les précédents. En se
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foiièioncsurccscaraeiùres, onrecoiuiattqualuiî carbures C^^H^*^ exiftteni dans la nature sous • uo6 . vamété d'étau Isoonériqucs presque illimitée, et que Tari peutaugmeiiler encore.
Telssonti parmi lea principes natunelsi les carbures d'hydrogène contenus dans )6$ essences de lérébentbine, de citron» de bergamote, d'orange, de néroH, de basilic, d'élémi, de bouleau, de girofle, de poivre, de carvî, de persil, A' Athanmnta oréiosâlinum, é'^nthemU nohilis, de Dryabalanops camphora^ de romarin, d'aspic, de lavande, etc., etc# (i).
Tels sont, parmi les principes artificiels, les pyi^lènps, le térébène, les camphènes, le terpilène, etc., tous corps obtenus par les modifications isomériques du iérébentbèoe et des autres carbures naturels.
11 est digne de remarque que les carbures produits par le^ végéuiux d'un même groupe naturel ne sont pas nécessairement identiques; ainsi, par exemple, Tessence du pin maritime et l'essence du pin austral sont Isomériques, mais non identiques. Bien plus : un même végétal peut produire à la fois plusieurs carbures isomères, comme le montre Tétude de l'essence du pin maritime.
2. Voici quelles différences physiques et chimiques ont été observées dans l'étude de ces carbures isomères.
Leur odeur les distingue tout d'abord, même pour les sens de robsei*vateur le moins exercé. Leur densité varie entre oJA^ et 0,87; leur point d'ébullition, entre i6o et 180 degrés. Leurs indices de réfraction et leurs chaleurs spécifiques présentent également de petites diversités. Mais c'e^t surtout le pouvoir rotatoire qui accuse d'énormes différences: il peut Varie* de signe et de valeur dans des limites qui comftrenxient fdosde i5o degrés; il peut même disparaître complètement. Un carae* tère si tranché permet d'établir sur une base solide la disiîncw tion de ces carbures : sans lui, elle ne imposerait que sur des diversités en apparence légères dans l'odeur, les réactions, la densité, etc., diversités que l'on a été souvent tenté da rapporter à quelques traces accidentelles de principes élratig4*rs.
C'est surtout en s^aMant des pouvoirs rotatoires que V<m
(1) Sur la nometiclftiure do ce»«arbureft d'hydnogène, voir le paimgrapbe ^.
peut déOnir les principe» des essences tiattirelles, recormattre les conditions capables de les mûdffler, flyer enfin lea métho^ des à l'aide desquelles on les obtient svn^ les altérer et 4atis' leur état préexistant. Bref, le concours du pouvoir rotatoîre est presque indispensable, toutes les fois que Ton se propose de ramener un carbure naturel à ces propriétés constantes et déterminées qui sont nécessaires pour caractériser un principe' immédiat défini. Citons comme exemple la méthode à Taide^de laquelle on obtient le térébenthène et les faits qui ont conduit à instituer cette méthode ( i ) .
Xe térébenthène est un carbure d'hydrogène sécrété par IC' PiAus màritima. Il se trouve contenu dans la térébenthine. L'expérience prouve qu'il peut être modifié isoménquemeat' sous Ffnfltience de la chaleur, toutes les fois que l'oit atteint ou que l'on dépasse une température de a5a degrés. En pré^ sence des acides, mâmerles plus faibles, il s'altère dès latempérature de loo degrés. En raison de cette grande altérabilité^ Tettraction du térébenthène exige des précautions toutes par-* ticulièrès. Aussi l'essence du commerce ne le renfermen^elie pas dans son état de pureté naturel; mais il y est toujours mé^ langé avec divers carbures isomériques qui résultent desmon difications éprouvées par le térébenthène sous rioflueiioe de la chaleur et sous l'influence des acides résineux, dans las condHioiis mêmes de son extraction industrielle. 11 est imfios-^ sible d'extraire de l'essence du commerce un carbure homo-* gène : le pouvoir rotatoire et la densité varient sans cesse dans les |>rodiiiiis successifs que l'on peut séparer de cette essence» quelles que soient les méthodes de séparation auxquelles on ait recourfi« Les «distillations fractionnées, soit à feu nu, soit dans'le vide, aussi bien que l'emploi systématique des dissoU vaotB» oondulsent à «et égard à la môme conclusion.
€e n'est pas cependant qu'il soit impossible d'obtenir le térébenthène sous la forme d'un carbure homogène parfaite*ment défini, c'est-^à^ire présentant aux diverses époques de sa distillation une densité constante, un pouvoir rotatoire invar riable, en un mot des propriétés toi^urs identiques. On y
( I ) Toir BianiÈtOT, Annalei âe Chimie et d0 Phyvque^ 3« séné, U XL, p. 5 m 854.
7'>4 LIVRE IV. triAPirniî m. ««fedrfoN v.
parvient, on effet, en n'eutrftlifïànt par «n carbonefte alcalin la lérébenihine, c'esl-à*dire le suc résineux du Finus maniima, puis en distillant cette substance dans le vide, à la température d'un bain-marie. On prévient ainsi toute espèce d'altération, soit de la part de la chaleur, soit de ta part des acides, soit enfin de la part de l'oxjngène de Tair, et on Isole le carbure d'hydrogène dans Tétat même sous lequeli! a été eng^dré par la végétation et avec tous les caractères d*un' principe défini. Les procédés auxquels on a recours pour ot>tenîr un tel résultat constituent une méthode générale, applicable 9 l'extraction de tous les principes organiques volatils.
k. L'étude des divers carbures naturels isomères, poussée jusqu'à ce terme, le seul qui soit définitif, offrirait îin grand intérêt* Non-seulement elle permettrait uti examen ()lus précis des principes naturels et des conditions dans lesqtielles ils prennent naissance, mais encore elle tîonduirait à aborder, un grand nombre d'autres questions fort importantes. C'est par cette voie notamment que l'on pourra décider si ces carbures isomères se réduisent à un petit nombre d'espèces définies, liées entre elles par certaines relations de symétrie, ou bien si, au contraire, la multitude de ces carbures Isomères et définis est illimitée, conclusion qui serait plus conforme à la physionomie apparente du, phénomène. La solution rigoureuse de cette Question aurait une importance extrême au point (ïe vue des théories moléculaires, particulièrement en ce qui touche rinvariabilité de la structure et de la disposition relative des groupements atomiques correspondants à un équivalent déterminé.
5. A la diversité des propriétés j[)by$iques des carbures (]îo H16 répondent certaines variations non moins caractéristiques dans leurs combinaisons et dans leurs réactions chimiques. Ainsi l'essence de térébenthine et l'essence de citron s'unissent à l'acide chlorhydrique, et forment tputes deux un diphlorljydrate,C«oHiS 2HC1, et.un monochlorhyOrate, C^H^^, HCl, cristallisés. Mais ces combinaisons ne se produisent avec les deux essences, ni dans les mêmes conditions, ni en même abondance. Saturée directement par l'acide gazeux» l'essence de citron fournil du dichlorhydrate; l'essence de térébenthine, du monochlorhydrate. La première ne donne naissance au
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nionodilorliydrate, et la seooade au dîchlorhydrate, que dans des cîrconsianoes loiHes particulières (i) et spéciales pour chacune d'elles*
Ce a'est pas tout : à chaque carbure correspondent des mo- Dochlorh^draites cristallisés, généralement distincts par le sens et par la valeur de leur pouvoir rolatoire. Voici, par oxeoiple, les nombres relatilis aux pouvoirs rotatoires (3) de trois de ces carbures et de leurs moooclilorbydrates solides:
( Tér&benihène = — 32*, 4*
I Son monochlorhydrale solide = — 23^, g
i Australène = -h 16^,7
( Son monochlorhydrate = 4- g»,©
Austrapyrolène .... 2= — g«,c).
So« moaoclilorhydrate = — n^»,?.
L*élude des chlorhydrates fournis par les carbures C^'^H*^ conduit môme à des résultats plus tranchés encore que les précédents; car dans certains cas elle semble indiquer une variation dans Téquivalent. Cette variation est d*aulant plus remarquable, qu'il s'agit de corps représentés par la même fcirmule et dont le même poids, réduit à l'étal de vapeur, occupe le même volume. En effet, le térébènc, carbure artificiel privé de pouvoir rotatoire, fournil un chlorhydrate liquide, 2C*^H'^, H Cl, dans lequel la proportion d'acide chlorhydrique est seulement la moitié de celle que renferme le monochlorhydrale de térébenthène, C^^H*®, MCI. On pourrait en conclure que l'équivalent du térébène est double de celui du térébenthène. Cependant ces deux carbures ont sensiblement le même point d'ébullitîon, la même densité à l'état liquide, et Ils possèdent la même densité de vapeur.
1^ contradiction apparente qui résulte du rapprochement des faits précédents s'expliquera sans doute par la multiplicité des chlorhydrates que chaque carbure est susceptible de fournir, c'est-à-dire de la même manière que Von explique au-
{i)i ¥oir BiRTHELOT^ ÀMnahs de Chimie .ei dé th/siqui', ^^ sdri«, t. XXX Vil, |). Ti^; i853.
(i) R.ipporlés au rayon rou'ge.
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jourd'hai uiie contreldietion onalogua relative à l'essence de * citron. £n eiïet le ciirène, carbure ceiitenu dans Tefeence de citron, et le téréfoenthène, carbure contenu dan^ Tessenee de lérébekithiBe > possèdent à peu près les mêmes poiats d'ébullition en les mômes densités à Vétat liquide; leurs vapeurs ont également la même densité ; cependant on avait cru autrefois que Tessence de citron possédait un équivalent moitié moin^ 'dre que l'essence de térébenthine. On se fondait sur l'étude comparée de leurs chlorhydrates. A cette époque, on ne savait obteniravec le citrènequ'un dichlorhydrate, C'^^H'^, aHCl; tandis qu'avec le térébenthène on préparait seulement un monocfaloriiydrate, O^ W^^ H Cl. Mais il est prouvé aujourd'hui, comme on Ta dit plus haut, que cette diversité tient seulement aux conditions dans lesquelles on opérait; car chacune des deuK essences peut fournir également deux chlorhydrates représentés par les mêmes formules.
Non^seulement les chlorhydrates isomériques des carbures représentés par la formule C® H** diffèrent par leurs propriétés; ïnais il en est de même de leurs hydrates cristallisés, 020 ijie^ ^ HO. En effet, ces composés, quoique privés du pouvoir roiatoire, se distinguent cependant par leur solubilité daas l'eau : ils sont donc isomériques.
L'action des agents oxydants et autres sur les carbures isomères dont nous parfons présente sans doute plus d'une différence analogue aux précédentes. Il sufflt» pour s'en couvfiinare, de rappeler que les carbures naturels contenus dans les essences s'y trouvent presque toujours mélangés avec certains principes oxygénés caractéristiques, lesquels semblent dériver de ces carbures par voie d'oxydation.
Ceci augmente l'intérêt des relations isomériques que l'on résume ici, en faisant entrevoir quelques-unes de leurs applications naturelles. On peut même préciser davantage ces indications, en rappelant quels Uei!is existent entre les carbures C**H*^, et les alcools campholiques isomères, C^H*'0* (t). En effet, entre ces corps les relations sont les mêmes que celles qui rattachent le gaz oiéûant à l'alcool ordioj^ire, et générale-
mmn les^rbures alcooliqn^es aux alcools qui résvkem de leur hydratation. Ceat pounqQoi tout porte à croire qu'il existe aulani de groupei^ d'alcools, d'aldéhydes» d'acides, bref de dérivés isomériifaeS) que Ton ^oimaU aujourd'hui de earfaures d'hydrogène homériques représeiitéa par la formule (>*ii^^.
6. €eite diversité presque infinie, et qui s'augmente à chaque découverte nouvelle y montre quel intérêt présenierait la connaissante d'une méthode générale capable de transformer des eailMjres lei» um dans les autres. Un tel but est encore éloigné, car fi n^a été* aUefnt jusqu'ici vis-à-vis d'aucun carbure naturel ; ttials on peut dès à présent espérer en poursuivre la réalisation, en se (bndant sbr l'étude des modifications artificielles que l'on sait aujourd'hui imprimer à ces mêmes carbures oaflurete. Voici quels sont les faits connus à cet égard. Ils concernent
'l'action de la chaleur, l'action des acides et le passage par «ârtaines combinaisons.
t^. L'australène, chauffé à 260 degrés pendant ptaislèurs heures^ se transforme en partie en austrapyrolène. Par^mîtedc cette transformation , la densité du carbure, égale pmniliv«ment à 0,864, tombe à 0,847; '^ point d'ébuUitioti monte de 'f^i à 177 degrés; le pouvoir rotatoire change de valeur et de signe, comme l'atteste la déviation de la teinte de palssage qui tombe de -f- 18 degrés à — 11 degrés. £n même temps l'odeur du 'corps se modifie et elle acquiert une nuance citronnée. Les propriétés chimiques n'éprouvent pas de moindres changements. En efTet, le carbure modifié, traité par racide chlorhydfique, forme directement un chlorhjniraie nouveau,
>^<;M»Bie. 5 (ICI, combinaison de dichlor hydrate et de monochlorhydrate. Il est également devenu plus oxydable. La plu-
*-pa>rt*de ses 'CaTactères physiques et chimiques sont maintenant intermédiaires entre ceux de ressenoe^de térébenthine et ceux de ressente deoitron. Il semble donc que l'on ^tfaft un pas
'^et§ la formation artifîx^vetle de cette denoière essence. • Le téi^ébenthène, modifié dans les mêmes conditions, fournit le' térépytolène, carbure analogue au précédent, mais qui "sVh distingue par son pouvoir rotatoire» Il est probable que chaque carbure analogue fournit dans les mêmes conditions un isomère particulier.
2°. Le même térébenthène, modifié par l'acide sulfurique.
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se (change paitieHemem en térébèney e'est4i-dire dims un cai^ bure isomère, possédant la même densité ei le même point d'ébuNition. Le térébène se distingue parce qu'il est doué d'atte odeur propre, privé du pouvoir rotatoire et privé également de la propriété de fournir un hydrate cristallisé. De plus» le térébène, traité par l'adde chlorhydrique , fournit un sous* chlorhydrate, 2€^H<<^,HC1, tout à fait différent par sa eom«position de ceux qui dérivent du térébenthène primitif.
Le térébène mérite une attention toute parliculièrey parce qu'il semble représenter un certain état cooimun à plusieurs des carbures C^H^^, sinon è tous. Cet état est plus sttbieque celui des carbures naturels; ils y arrivent en génàrel sous Tinfluence de l'acide sulfurique.
3^. Une troisième méthode^ propre à modiliier isomérii}«e^ ment les carbures C^ H*^, consiste à les unir avec r»oide chlûrhydrique, puis à les retirer de la combinaison. C'est akisî q^ie le monochiorhydrate cristallisé du térébenthène C^H^S Hd, décomposé dans des conditions aussi ménagées que poâsible (t. I, p. f53], fournit le camphène, carbure isomérique cris-» taiHsé,<loué des propriétés camphrées, fusible à 4^ degrés»: volatil à 160 degrés. Le pouvoir rotatoire du camphène est supérieur de moitié à celui du térébenthène primitif. Le cam* phène est bien moins oxydable que ce dernliBr; car il peut être . conservé pendant plusieurs années à la température orditf^ire, sans éprouver d'altérations. Il se distingue du térébenthène, au point de vue chimique, par des caractères plus précis encore; car le camphène, traité par l'acide cblorhydriqqe, repro-. duit immédiatement et uniquement le chlorhydrate cristallisé dont il dérive; tandis que le térébenthène engendre à la fois deux chlorhydrates isomériques, Tun cristallisé^ l'autre liqu^liç. La formation du camphène doit être regardé^ comwie le type d'un fait plus général, propre aux divers carbures C^^H*^. £n effet, comme il est prouvé, d'une part, que ces carbures varient avec la nature des végétaux qui les produisent, et, d'autre part, que chaque carbure défini fournit un monochlorliydrate correspondant, il devient probable que chaque carbure deviendra à son tour l'origine d'un camphène correspondant.
4"*. On obtient d'autres isomères, en changeant les carbures- C20|ii6 en dichlorhydiAtes cristallisés » puis en éliminaiit l'acide
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chlorbydriqiie par le concoujrs du potassimn» he ierpiUn^, carbune résultant» est prîTé du pouvoir foiatoire, comme le dichlorbjdrate générateur. Son odeur ressemble à ceUe de Tessence de citron ;mais il s'en distingue profondément par ses autres propriétés et surtout par l'absence du pouvoir rotatoire. Ses réecUons ont été peu étudiées; cependant il est probable qu'il reproduira de préférence le dicblorhydrate dont il dérive. On ne sait pas si ce nouveau carbure est toujours identique à lui-même» qu^ que soit le carbure naturel dont il d6ri^e^ Il niérite d'autant plus d'attirer l'attention, qu'il ne répopd pas seulement au dicblorhydrate, mais aussi aux divers b^^drates des carbures C^H^. En effet tous ces hydrates, uraités par l'acide chlorhydrique, se changent en dichlorbydrates. Une semblable métasiorphose ramène la plupart des carbures O^lWi sinon tous, à un certain état commun. Cet état commun répond à la fois (i) au di*-
cblorhydrate. C^^ U*«, a H Cl
à l'hydrate cristallisé C^^H*», 4H0
et au monohydrate C*<>Ut®, HO
En effet» ces trois composés prjésentent entre eux de3 relations teUes, que Tun quelconque de ces corps peut donner çiEiis-^ sanoç aux deux autres. Le dicblorhydrate, traité patr l'eau ou par la potasse, se change en monohydrate :
poUi«, 2UCI-+-2K0 = C«Hic,H0-hH0-+-2KCl;
le monohydrate, au contact de l'acide nitrique et de Talcooi, deN^ient du létrahydraie :
, Ç»»H»6,HO-l-3UO = C»H»«,4UO;
enfin' le tétrahydrate, traité par l'acide chlorhydrique, reproduit le dîèWorhjdrate :
,... C»«M»«, 41I0-l-aHCI = C«fl»«, 2UC1 + 4U0.
' Le cercle est olnsi complet, et il est probable que Ton pourrait y rattacher encore, par des relations semblables, !e terpîléne, c'est-à-dire le carbure qui dérive du dicblorhydrate. Dans
— ^^*y*^^*^ ■■»■■■» !# «^ ■ ■* ■ ^ ■ ■ ■ n —^^1^ mm Mip ■ ^ ■ >^ M ■ I ■ ■■ ■ ■ ^. ■ — ■— ^ p»^..»i m ■■ !■■* ■ ■ ■>■■ ■■■iw ■
(i) BeRTHBLot, Journal de Pharmaeiej ^« série, t. XXIX, p. 3& et S6; i856.
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tous les €âs, tel ensemble de faUs oonsiiiue un nouvel exemple des réactions par lesquelles oti peut retenir des prodaiis transformés aux produits primitifs.
7. C'est un fait d'un grand imérét que Id réduction des carbures naturels à deux états communs, à savoir Tntat de J'hvdrate, (?•H*^ 4 HO, et celui du térébène, c'esi>4Mlire deux corps privés du pouvoir rotatoire et comparables «ux composés dont nous savons réaliser la synthèse. Ceci nous permet de décomposer en deux questions distinctes le problème relatif à la reproduction des essences naturelles. Pour cd)onéer ceMe reproduction, il paratt nécessaire de poursuivre d'abord Ja synthèse du térébène et celle de l'hydrate- Une étude «nfttytique convenable, appliquée à ces états communs, sufRra ssns doute pour conduire à réaliser leur formation arttficielie. Puis, au moyen des corps artificiels ainsi engendrés, on tâchera de remonter jusqu'aux essences naturelles. Pour atteindre ce nouvel objet, Il suffirait de renverser les effets des phéncMnènes qui détruisent la diversité des essences naturelles, sans oependarti changer leur composition, c'est-à-dire de savoir prodmre a volonté, avec une seule et même substance, l'ensemble écs états isomériques qu'elle est susceptible d'affecter.
8. Les phénomènes d'isomérie qui viennent d'être développés avec détail à l'occasion des carbures C**H**, se retrouvent également dans l'examen de beaucoup d'autres carbures; mais ils ont été moins étudiés et moins bien définis. On rappellera seulement que les divers alcools arayHques isomères pourraient bien fournir des carbures d'hydroigène ëgalement isomériques. Ici d'ailleurs l'îsomérie des alcools se rattacbei^it sans doute encore à celle des carbures générateur^. Dans les autres séries l'isomérle est encore moins eonnup. Veut au plus peut-elle être soupçonnée dans les cas soivanis^ s . . . t
1®. Le cymène du goudron de houille offre la mèipe- composition qu'un carbure contenu dons l'essence de cumin naturelle et que le camphogène, autre carbure, obtenu en déshj^dratant le camphre. Mais l'identité de ces trois cefarps est très*problématique.
2<*. Le styrolène obtenu avec l'acide einnamique est Isomère, ou peut-être identique, avec un carbure naturel <3ontenu dans le stvrax.
3^. La napblaUii^ e^l isomère :9 v^c divei*$ carbures ii^rogé- T^Bi Aolammeni avec ceux qui «e formôat daos la distillation de l'acide benzoTque» etc.
4*^. Disons enfin que les Jn/êmes idées doivent intervenir dans Véiude des carbures pyrogénés contenus danç les huiles légères de schistes, de houille, de naphte, de suif, etc. On qbtient^ces carbures sous Tinfluence de la chaleur, et on les purifie en les soumettant à Tactlon de Tacide sulfurique. concentré, à celle des alcalis, etc.» dans le but de les rendre propices aux applications industrielles. Mais chacune de ces actions» prétendues purificatrices, est capable de produire des roétamorphoses nouvelles : en même temps qu'elle sépare certaines matières étrangères, elle peut modifier et transformer quelques-uns des carbures primitifs. Si Ton négligeait cette remarque fondamentale, on ne saurait parvenir à une connaissance précise des substances pyrogénées dont il s'agit.
Tous ces faits réclament une étude plus approfondie; elle serait d'autant plus importante, que plusieurs des corps qui les manifestent peuvent être rapprochés de certaines essences naturelles.
ESSAI SUR LA NOBIBIVGLATtJRR DES CARBURES d'hYDRÛGÈNB QUI RfiPONDCVT
A LA FORMULE O^ H
Les carbures d'hydrogène qui répondent à la formule C^ H** offrent l'exemple le plus étendu qui soit encore connu des phénomènes relatifs à l'isomérie parfaite : c'est assea;dire com-
' \Àea il est nécessaire de définir avec précision ces carbures et
« ies.fâHts.qui s'y rapportent. Mais la multiplicité de ces carbures et la variété des transformations isomériques que chacun d'eux peut épFOOverv jettent quelque obscurité dans la désignation de leurs états, tant naturels qu'artificiels. C'est pourquoi l'on croit ^tile de proposer une nomenclature nouvelle,
'fipéeîûlement destinée à dénommer sans périphrase et par un mot unique chacun de ces nombreux carbures isomériques. On s'attachera surtout à ne désigner par des noms particuliers
'quâ les états .fixes et déterminés, c'est-à-dire les principes définis véritables. Celte précaution est tout à fait essentielle; elle
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doit êirc observée avec une atienlion d'aulaqt plus scrupuleuse, que la plupart des noms proposés jusqu'ici oe la remplissenl pas. Loin de là : ces noms anciens répondent presque toujours à des produits complexes, formés par le mélange de plusieurs des carbures définis que l'on, se propose de dénommer ici.
Voici quelles sont les conventions que nous avons adoptées : elles comprennent sans confusion l'ensemble des faits connus et elles paraissent applicables aux faits qui pourront être découverts à l'avenir, du moins dans la limite des prévisions actuelles.
Les carbures qui répondent à la formule D^IÎ*^ se partagent en deux catégories, savoir : i° les carbures naturels; a** les carbures artiQciels qui dérivent des premiers.
L Carbures naturels.
Leurs noms seront tirés en général des espèces botaniques qui les, fournissent : ainsi, par exemple, le carbure principal et défini contenu dans l'essence de citron sera désigné Sous le nom de citrène; celui qui est contenu dans l'essence du' pïn austral sera désigné sous le nom d'ausiraiène; le carbure défini de l'essence de genièvre [Juniperiis], sous le nom dejunipérêne; celui de l'essence d'orange, sôus le nom d'auran^n&; celui de l'essence de bergamote [Cit'rus lîmetta)^ soùs fë nom de Umettkne, etc. On conserN'era au carbure pfinctpal et défini de Tessence de térébenthine française le nom dé iérébenthène. '
Ces conventions suffisent dans la plupart des cas ; malé^eiles sont incomplètes lorsqu'il s'agit de certaines essence^ qai renferment à la fois plusieurs carbures isomérîques ou polynièriques. Voici les noms que l'on propose pour quelques cas de ce genre. L'essence du pin maritime contient deux carbt)f€^ isomérîques, volatils entre i6o et i8o degrés, et ^n carbure polymérique, volatil vers 25o degrés. On réservera le nom de térébenthène au principal des deux isomères; raut,re prei^dra le nom de térébentliilène ; quant au polymère, on le nommera paratérébenthène. De même fessencç du pin austral renferme deux isomères: le principal prendra le nom d^austratènè et
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l'autre le nom A^austrli/'ne, Dans Tcssonce dé cilron, on dislînguera égalenienl deux carbures naturels Isomcriques, le citrèney carbure principal, et le citrilène.
IL Carbures artificiels.
Les carbures artificiels qui répondent à la formule C^tl** n'ont été obtenus jusqu'ici que parla transformation des carbures naturels. Dans un grand nombre de cas, chacun des carbures naturels soumis à une action déterminée produit un nouveau carbure isomérique qui lui correspond ei qui. est distinct du corps'isomère produit aux dépens d'un autre carbure naturel distinct du premier. Aussi est-il nécessaire de former le nom de chaque carbure artificiel au moyen du nom du carbure naturel dont il dérive. Pour atteindre le but, il suffît de joindre au nom de ce dernier un second mol destiné à rappeler l'influence qui a déterminé la modification. Or les carbures artificiels peuvent être obtenus par trois procédés.
1% En modifiant un carbure naturel par la chaleur. Les carburçs de celte catégorie seront désignés sous le nom générique ^Qpyrolènes,
3% En modifiant un carbure naturel par l'action des acides ou par des actions analogues. Les carbures de celle catégorie $(er0pt désignés sous le nom de térébènes. t 3^ ,En engpgjeant un carbure naturel dans une combinaison, pviis.en retirant un carbure isomérique de la combinaison. Les carbures de celte catégorie se partagent en trois groupes prinxipsuiis.;^uivant la combinaison dont ils dérivent: ce sont les çamp/iènes^ les camphUènes et les terpiiènes,
Yqvcî, quelques détails sur les noms spécifiques des carbures artlUciels que nous venons de signaler d'une manière géné-
A, Pyrolènes ou carbures modifiés par la chaleur,
' Ces carbures comprennent deux caiéjgorles, savoir les isomères et les polymères du carbiire naturel générateur. Le nom des isomères se construit en faisant suivre le nom du carbure naturel du mol pyrotè ne. Ainsi, par exemple, le téré-
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benthène fournil du iérépyrofène (i); faustralène fournil de Vamtrapyrolène ; \e cMrène, du citropyrotèney êlc.
Les noms des polymères se forment en ajoutant les syllabes meta en avant du nom du carbure naturel : mêiatérében' thène, métaustralène, etc,
B. Têrébènes ou carbures modifiés par des agents chimiques.
On distingue les isomères ou térébènes proprement dits et les polymères ou métatérébènes.
On ignore si les térébènes obtenus en modlflani cmnpdétementpar Tacide sulfurique les divers carbures naturels {aasira^ térébènôy citrotérébène ^ etc.), sont distincts et Isomériques comme leurs générateurs, ou bien s'ils sont identiques les uns avec les autres, quelle que soit leur origine, c'çsl-à-dire s'ils constituent un seul et même principe défmi. On ignore également s'il existe plusieurs modifications intermédiaires définies, comprises entre un carbure naturel et le térébène qui lui cor^ respond ; en(in on ne sait pas si chaque acide ou agent analogue, agissant sur un même carbure défini, produit un nouveau car^ bure défini, lié d'une manière exclusive avec la nature de cet agent modificateur.
C. Carbures modifiés en traversant une combinaison
Les combinaisons des carbures C^ H** peuvent être dérivées, pour plus de simplicité, de leurs chlorhydrates et de leurs hydrates. Les hydrates eux-mêmes se ramènent, les uns (alcools campholiques) au monochlorhydrale cristallisé, C'H'^, HCI; les autres (télrahydrales, monohydraies, eic,)^ au dichlorbydrale crisullisé, C20H*<^,2HGi. Il suffit donc de s'occuper des carbu* res que l'on peut retirer des chlorhydrates. Ils appartiennent à trois catégories.
I**. Camphènes, — Le monochlorhydrate solide, décomposé dans des conditions capables d'isoler le carbure qu'il renferme» sans faire éprouver à ce carbure de nouvelles modifications^ le fournit à l'état cristallisé et avec le pouvoir rotaiolre. On dési-
■^'■'t^'^'™*—» <r^^»-*. ^ ■ ■ > ^^r^^m^f^^n^^mÊ^mm^^t^m
(t) Synonyme : tfiotér<^benthène.
giH)ra ledit. carbMresou^ lo nom de campfiiine (t). Ce qui le définit» c'est la protpmté en vertu de laquelle il régénère le monochlorbydrate dont il dérive» avec les propriétés primitives de ce composé. Comme U est établi que chaque carbure naturel produit un monochlorh^drate correspondant, on peut dès lors admettre qu'il existe auiant de c^mphènes que de carbures naturels isomériques. Au térébenthène répond le iérécamphène ; à Taustralène, Yaustracanipfiène ; ^\x bornéène, le bomécamphè»e i etc.
2". Camphilènes. — En même temps que le monochlorb^>drate solide, chaque carbure naturel fournit un monochlorhydrate liquide isomérique. A ce second chlorhydrate répond 3«ns doute un carbure nouveau, le camphilène. Mais jusqu'à présent on n*a jamais préparé ce carbure dans Tétat qui corresr pondrait au chlorhydrate qui le renferme; à sa place on a obtenu seulement les produits de son altération par l'action de la chaleur, par celle du chlorure de calcium, etc,
â*. Terpilènes. — On désignera sous le nom de lerpilène le carbure qui résulte de la décomposition ménagée du dichlor* hydrate. Ce carbure est privé du pouvoir rotatoire, au même titre que le dichlorhydrate dont il dérive. Il est peu connu; mais il est probable qu'on pourrait le changer entièrement en dichlorhydrate par l'action de l'acide chlorhydrique. On ignore si chaque carbure naturel déflni fournit un terpilène corres> pondant.
(.1) Ce tx>iiva été usité aiiooe>5iveineiit pour designer dÎTertes substances plus ou nioîqs îniparfaitement défioies. On l'a d'abord employé pour dénommer ]*esseiice de térébenthine elle-même, en tant que propre à former un monochlorbydrate cristallisé (improprement dit camphre artificiel). Plus tard, le mot cmmphÀne a pris un sens générique et a été appliqué à tous les carbures G*' H'* ; puis on Va restreint au carbure particulier que Ton obtenait en décomposant le monochlorhydratc cristallisé par la chaux. Mats le corps obtenu parce procédé n*était pas un principe défini; c'était au contraire un mélange indéfini formé de plusieurs corps distincts et produit en vertu d'une action complexe ; ce mélange était profondément modifié, puisqu'il était privé du pouvoir rotatoire. Dans le texte de cet ouvrage, on a réservé le nom de camphène au carbure défini contenu dans le monochiorhydrate : ce nom, ainsi limité h un carbure défini, présente un sens d'autant plus légitime, qu'un tel carbure répond à l'alcool camphoHqne , et qu'il parait fournir du camphre véritable par son oxydation .
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Tels sont les principaux carbures artifieieU qui dérivent, de chaque carbure naturel soumrs à l'influence d'un seul agi^t modificateur. Plusieurs de ces carbures seraient. $ao& douie propres à fournir de nouveaux cart>urGS tf^p^fxé^f,.^i on l^s traitait successivement pard'autres agent» n^adifi^i^rs. Ainsi, par exemple, les pyrolënes pourraient eife fm>diiié^«| soit par l'action ultérieure des acides, soi t en. traversant unaçoQ^i^iliiison. Les camphcnes aussi pour^ieçl^ être mojdifiés i|ltjériçucement par l'action de la chaleur^ ou p^r cella c|es agfept& de^icon* tact, ou bien enfin en traversant des çoml^inaisqn^.autr^ qi^e le monochlorhydrate, etc. , ^ .,,. ', ^^ ^ .,^. ,^
En général, la plupart des carbures artiûcieU pbtÇAi^«jfm^qu'à ces dernières années, avaient éprouvé TinXlueijjc^ 3.ucç«3sive ou simultanée de plusieurs ^^auses modincau*ice;^,$(^^i,^ar exemple, le carbure que Ton formait ei\ décompps^^^par ja chaux le monochiorh>drate cristallisé de térél^entfi^n^. Cècar* bure ne se rattachait au térébenthène qu^ par rifitern^édi^ife de trois influences successives ou simultanées, savoir j iM'influence de la combinaison elle-même; a** celle de la chaleur; 3" celle du chlorure de calcium, produit néceesatre de la c^j^ composition du chlorhydrate par la chaux. Aussi le .produit . obtenu représente-t-il une substance complexe et mal déterminée. Ceci sufQt pour montrer combien ces études sont dé)içates <^t ayec quelle précision il faut, déf|i)ir chacune dç^ influences auxquelles on a recours et chacun des étatç sucçes|^fs tiïiversés par le principe naturel. ' i . i j
DB l'iSOMÉRIB DAKS LtS 'ÂitôOLS.'^^ *''" " " î'*"'^*
1. L'isomérie parfaite s'observe riansrlTétB^Tée;p|titsknJr< alcools. Elle présente» é'auiam.{iluk!>d'ûili3râf»bqtte)richèiyc alcool peut formerai 6en< tolv «meoiiiHituéè defcoo^idMMns et de dérivés : toutes ces «tnriifainafeDns'sprilriiaainàrtoicoiiiOie led alcools dont ils dérWeht»' >' • - ^î rr .h «.. .um x^tun* m
Le9ak^ol8caFm{Aiétt«foe9 (f):ioiMnisseiitàine
(i) Berthelot, Annales 4tk ^i^t^ '•(y^.^^*W«Ç4 '^^ ^^^hh^lly^t!^\*\^^'
exemple très-important et stir lequel on a Insisté ft l'occasion des carbures O^H** (p. fl^). On a établi que ces alcools peuvent être engagés dans des combinaisons, puis en être retirés avec leurs propriétés originaires. Leur étal persiste donc au setYi de leurs eombinaisons. Mais on n*a point cherché à passer en général de Tun quelconque de ces alcools a un autre donné d'avance, ou tout au moins à modifier isomériquement et à volonté ces divers alcools.
Voici le seul fait connu dans cette direction. Le camphol de Bornéo peut -être transformé dans un camphol isomère, doué d'un pouvoir rotatoire plus considérable. La métamorphose se réalise en passant par une série de dérivés. On oxyde d'abord le camphol de Bornéo, ce qui le t^hangc en camphre ordinaire; puis ce camphre, traité par une solution alcoolique de potasse, reproduit un camphol isomérique avec le camphol primitif. Ces deux corps sont d'ailleurs doués au même titre de toutes. les propriétés des alcools.
3. Il existe plusieurs alcools amyliques isomériques. Deux au moins peuvent être distingués : l'un est doué du pouvoir rotatoire, tandis que Tautre en est privé (i). Le premier peut être engagé dans une combinaison avec l'acide sulfùrique» puis en sortir, sans avoir perdu son pouvoir rotatoire. Il est probable que l'alcool amylique actif pourrait être changé dans l'alcool inactif, en traversant certaines combinaisons. Mais tous ces faits sont encore peu étudiés.
4. Enfin on observe des phénomènes dMsomérie jusque dans l'étude des étbers fournis par un même alcool; ces nouveaux phénomènes reposent sur des différences moins profondes que les précédentes. Ainsi, par exemple, il existe deux séries d'éthylsulfates isomères. Ils se distinguent surtout par une stabilité inégale; car les uns se décomposent très-rapidement à 100 degrés et se détruisent à la longue dès la température ordinaire; tandis que les derniers résistent dans ces deux circonstances. C'est méihe ainsi qu'en obtient ces derniers. Les sels instables se transforment dans les selç de l'autre variété, au moment où Ils éprouvent un comniencemeat de décomposition.
(f) pAimm, Comptes renAu, t. XLI, p. S96; iSSS.
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Les deux genres (('éthylsulfaies fo«rQW8«)t d*aiUeursleiis deux le même alcool et les mènaes éihers composés.» Cette réaction les caraciérise reiaiivemem à un Iroisîème isomère, Tacide éthylénosulforique, formé par ronion plus intime 4es mêmes générateurs, et qui ne régénère ni alcool ni étfaets.
DB i'jSOHfilLIB DANB US e8Ê!fûi«S.
Les phénols offrent plusieurs cas d'isomérie ; mais ces cas n'Qïii pa3 encore été suffisamment étudiés pour que Ton puisse décider quel en est le caractère véritable. Si Ton réussit à les expliquer en rapportant ces corps .isomères à desgé^ râleurs différents» ils rentreront dans la métamérie* Au Qon« traire» $i ces corps offrent le même système général de réaction^» il est nécessaire de les ramener à Tisomérie vraie. D^ns les c^s les plus nets» l'isomérie répond d*ailleurs ici à une certaine diversité dans la fonction chimique.
Ainsi, paf exemple, le phénol crésylique, O^H^O^, ses conoibinaisons et ses dérivés sont isomères avec Talcool benzylique, 3es combinaisons et ses dérivés. Ces deux corps semblent dériver tous deux d'un même générateur» le benzoène» Q^ VLK
En effet, d'une part, l'alcool benzylique a été formé effectivement avec ce carbure, et, d^autre part, l'analogie du même cari^re avec la benzine, C^^H^, celle du phénol crésylique avec le phénol ordinaire, enfin la métamorphose de la beazine en phénol ordinaire, concourent pour nousporterà croire que le phéaol cré^lique pourrait être formé avec le benzoène. Mais Tun des isomères est ici un alcool véritable, tandis que l'autre est un phénol. Il n'y' a pas identité de fonction chimique.
Une relation analogue semble rattacher l'une à l'autre la ^ligénine et l'orcine, toutes deux représentées par la formule C^^U^O^. Mais les réactions de ces deux ^orps sont encore moins étudiées que celles des précédents. Il en e^t de même des rapprochements que l'on pourrait établir entre le pbf nol pyrogalllque, la phloroglucine et la franguline, tous trois représentés par la formule C"H*0*. De même encore Tallzarine et reuxanthol, C»H«0«.
Oivse èorneàigîi^anter ces div^nsTapprochemems; ils rétslamem de nouveUtiS in ves«î§|ationfi.. Elles sont d'autant pliif> orgemes, que leur imporunee est accrue par le rôle que la plupart des ci>rpB doDt il s'agit semblent devoir remplir dbns te production urtifieielle des matières colonoites.
t)B l'iSOMÊRIE dans LK8 PaiNGIPES SUCRÉS KT DANS LES HYDRATES
DE CARBONE
1. Les phénomènes d'isomérie sont beaucoup plus nets ei mieux connus parmi les principes sucrés qui joueni le Wfc d'alcools polyatomîques.
*' PaHonsd'abord des principes sucrés qui renferment un excès d*hydrogène. Sans rappeler risomérie des deux Iribrornhydrihés sur laquelle on a insisté ailleurs (i), il suffit de citer la manriltane, la dulcitane, la pinile et la quercîte, tous corps représentés par la formule C**H"0*® : ils remplissent tous quatre le rôle d'alcools hexatomîques et sont analogues à Ta glycértne^ Ces quatre principes sont isomériques. Ils se distfK^gueht par Ta cristallisation cl par Texisténce du pouvoir rolatôlre dans les deux derniers, opposées à l'absence de ces propriétés datis les deux premiers. Quant à la mannitane et èi la dulcitàne, bien qu'incristallîsables, ces substances sont douées de la fafeulté de s'Irydraler en se changeant, Tune eri mannite, Tautre en dnlcite, c'esi-à-dîre en composés isomériques, caractérisés par leur forme cristalline. L'une d'entre elles, la dulclie, petit fournir de Tacide mucique , tandis que la mannite n'en fournit point.
Or les quatre alcools précédents produisent chacun un nombre presque infini de combinaisons et de dérrrés en s'unis* sam avec les acides et aVèc les autres corps : ori af déjà dit corn* hient cette variété étend dans des lihiltes extrêtnymètit vastes ïes phénomènes de risomérie. -
' On ne sait d'ailleurs ni changer lei'qtfatre isomère^* fonda*
» ■ ' Mil I ■ I » a» . . , ■■ t P.- I W I ■
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mentaux lQ8|i(i$.d^n& 1^$ aiiiresrnitleBimodlâeriscBnéiicfoe^ ipept» ai If^s former pur/ aitouii' preeédé artiAeieli • • ^
^.Une i&Qméirifi du. même ordre cartctérise l^stsiioveo. €n a moj^tré ailleurs comment itedeMUacâiem àdeuK types fomb^ mentaux ; celui du ^uore deeailnei C^H^^CU^y'ieqttêi esviBO" mère avec la mélîio^, la irébaiose, la méiézâiose 01 la lactose, et celui de lagluo(*sc, C^'H^'O^^, laquelle est isomère av^ec la lévulose^ \a maitose» la galactose, enQn av«c là sorUne» l'eo* calyne et Tinosine. Les caractères qui distinguent ces divers isomères et leurs transformatfons réciproques ont été exposés avec trop de détails dans le Livre III pour qu'il soituUle d'y revenir ici.
3. Mais, pour compléter ce sujet, on croit utile de rappeler les principes immédiats naturels ou artificiels qui, sans être des sucres propremi^nt dits, n'en diffèrent cependant que ferles éléments de Teau et qi|i peuvent le devenir en fixant ces éléments dans des. conditions convenables. La fonction et Les réactions chimiqiies de ces principes présentent avec celles des sucrts véritables de grandes analogies*
Tels ^ont Tamidon, le ligneux, dénomination qui parait comprendre plusieurs principes naturels distincts, quoique touç içomériqi^es et insolubles; Tinuline, la Ucbénine, la tuoi* cine, les gommes proprement dites et les mucilages, la dextrine d'amidon et la dextrine de ligneux, etc., tous principes napré-^ semés par la formule C« R^^ 0*^.
L(B^ dçxtrines peuvient être produites artificieUement, tandis que tous les autres principes du groupe précédenu bqïA formés . exclusivement par la végétation,
ivc l'i60x«rië dans lbs aldéhydes.
1. L'isomérie vraie exlsteifréquemment» soit entne lest aldé^ hydes euxrmêrnes, soit entre leurs dérivés* Maiselleia étÂJ^^* rement l'objet d'une étude systématique et comparative.
2. On signalera seulement les faits suivants : ... . i". Les essences d'anis, de fenouil, d'estragon et de cumin
renferment chacxme un corps isomérique avec l'aldéhyde cuminique, (?®H«0*. La densité de'vapegr de ces isomèi^s
el tevr.équivtiMiaom les* mêmes; leurs poinU d'ëbullitioïi sont très-voisins les uns.>des «utres; Mais ils se ilistfngtient' toiH d'alxwd parleur odeur; Tessence d^anîs demeure soHde jusqu'à -+- iS degfésy tandis que les trois «utres restem liquides mdmeau-idei^acrus défère, eto. Les réactions chimiques offrent égalemeHol des lUKéreoces essentielles. Ainsi, par exémpTè, l'aldéhjde que renferme Tessence de cumin, fournit de Tacide ciMBioiqiie^ £^ U^^O^^sous Tinfluence des agents oxydatits :
tandis queses' isomères paraissent fournir surtout de l'acidé anisique» O^R^O^, et de l'acide acétique (i) :
A ces- isomères naturels, il faut en joindre un autre obtenu pat Tart (2). On le prépare en faisant tomber l'essence d'anis goutte è goutte sur du chlorure de zinc fondu. Son point d'ékuilHioii et sa densité de vapeur sont les mêmes que ceux* de l'aldéhyde primitif. Mais le produit modifié s'unit aisément à Faetde sulfurique et se transforme, en totalité ou à peu prés, en acide complexe; tandis que l'aldéhyde primitif, placé dans les marnes conditions^ se borne à se métamorphoser dans un polymère.
CesidtlTers faits indiquent l'existence de plusieurs aldéhydes Isomériques qui répondent k la formule C>^H'^0*; mais ils sont ti«p incomplets pour déQnir nettement cette isomérie. On ignore^ par exemple, si ces isomères fournissent des dérivés identiques ou seulement isomériques; s'ils peuvent être retirés de leurs dérivés avec leurs propriétés originaires; enfin s'ils peuvent être transformés les uns dans les autres, ou tout au moins ramenés à un état moléculaire identique. Tous ces problèmes réclament de nouvelles recherches. Ils sont dignes d*un intérêt d'autant phis gitind, que leur solution hnporte essentiellsmentà kn feroMitien artificielle dés essences naturelles.
2«. Les mêmes reaaarqtpes s'appliquent h l'Isomérie des
(1) Ce f»it sc^fyleraii indiquer q«*il s'ugU ici dc|]« oiéUanérie et-non d«l! Hiérie vraie. ,
(1) CEkHAUbT, Traité de Chimie ofganlifue', t. lU, p. 3b8; iSS/j.
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aldéhydes C*®H^O*, comentrs dans l^eâsenCè de rue et dans Fessence de metilhe. La disllficlion de ces corpà ne paraît pas douteuse, mais elle n'est pas encore déflnie avec précision par une étude comparative.
i". Les aldéhydes câmphollquès, 0»H*«OS ont été l'objet d'Utt examen plus approfondi. Le camphre des Laurin^s est dextrogyre; celui des Labiées est privé du poutt)lr rotatoire; celui de la Matricaire est lévogyre. A ces trois principes isomères on doit joindre le camphre dextrogyre qui s'obtient en oxydant le camphol de succin et dont le pouvoir rotatoîye est bien plus faible que celui du camphre des Laurkiées. La dfs^ tinction de ces divers camphres subsiste dans lel^ combinai*' sons nitriques, chlorhydriques et autres» au sein desquelles on peut les engager, pour les en retirer ensuite. Elle persiste également dans les acides camphoriques Isomériques que Ton forme avec plusieurs de ces camphres isomères (i)« Maison ne sait ni transformer les uns dans les autres les camphres isomères ni les ramener à un état commun^ Observons seule* ment que leur diversité est une conséquence de celle des alcools campholiques. Produire à volonté ces divers alcools» oa les divers camphres correspondants, à l'aide de l'un d'entre eu», c'est au fond un seul et même problème.
5. Un même aldéhyde peut fournir plusieurs dérivés iaottié^ rîques. Ainsi, par exemple, i la formule du bensylnl dlsulfby-^ drique, C**H*S*, répondent deux isomères, formés tous detnc par l'action de l'acide sulfhydrlqne. Seulement celte action s'exerce dans un cas sur le benzylal lui-nlôme, C^^H^O^ el dans l'autre cas sur lebenzyltl dichlOrhydrfqiie,C**&*€l*. Too^ deux 9om aptes à régénérer Valdéhyde primitif.
Citons encore l'isomérie de rhydrobenzamidè et'del'aniih rine, sur laquelle on reviendra plus loin, et celle de Télaldé-t hyde et du métaldéhyde, trois fois aussi Conderisés ()ue VtMé^ hyde générateur. •
4. A côté des phénomènes précédents, on petit rappeler nso« mérie des aldéhydes (?^H**0^, avec les corps pyrogénés qui résultent de la distillation de certains sels des acides (?"H*»0**
(0 CuALTARD, Comptes rcntLi^y i. XKXVIl, p. i66; t853.
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Ou reaverra au tome 1*' (p, 5^97) pour TindicaUcM) de ces Isomères et des mélhodespropreÇySOità les métamorplioserdans les aldéhydes véritables^ soit à transformer ces derniers dans, leurs isomères pyrogénés.
5. C'est loi le lieu de rappeler les relations qui existent entre les aldéhydes et divers corps doués d'une fonction chimique différente, mais dont le système général des réactions est analogue à celui des aldéhydes Isomères. Citons, par exemple,. Tisomérie de Taldéhyde ordinaire, C* H* 0*, avec l'éther glycolique et avec l'alcool acétylique : les deux premiers corps dérivent du glyco! déshydraté» Citons encore Tisomérie semblable de l'aldéhyde propylique, C^H*0*, avec Talcool allyliquc et avec réther propylglycolique, tous corps qui se rattachent au propylène; celle de l'aldéhyde bcnzoïque, C** H* 0*, avec l^. sallrétine^ celle de l'aldéhyde salicyliquc, C**H<*0*, avec Ta- Cide benzoVque; celle de Taidéhyde anisique, C^^H^O*, avçc l'actde loluîque; celle de l'aldéhyde eugénique, C^'^H^O*, avcQ l'acide cuminique, etc. ^
Plusieurs de ces relations peuvent être établies, non-seulevaeni par l'identité des formules et de certaines métamorphoses analytiques, mais aussi parla réciprocité des transformations. Soient par exemple les trois corps isomères suivants : Talcool allylique, l'aldéhyde propylique et l'éther propylglycolique. \ç\m comment, on peut former ces troii^ corps au moyen de yyii:qM^lqonque^'.entro eux. ^
<''.. L'alcool allylique, traité par les agents de .réduo^Qn» f^uraitile jpropylène, C^H^, puis l'alcool propylique et enfin Taldéhydepropylique. Pour changer ce môme alcool allylique en éther propylglycolique, il suffit encore d'obtenir le propy^ lène. Avec ce carbure, en effet, on prépare le propylglycol, puis avec ce dernier, l'éther propylglycolique. L'alcool allylique. p€îi<t.donc ôire changé à volonté dans ses deux isomères.
2". L'éther propylglycolique fournit seulement l'aldéhyde pr(xpjy^que. Pour obtenir cet aldéhyde, on fixe d'abord sur l'étber.en question les éléments de l'eau, de façon h préparer le pi:qpy|glyGol. Ce dernier corps, déshydraté ensuite par le chlorure de zinc, donne naissance à l'aldéhyde propylique. • 9*^ Il est également facile d'opérer la métamorphose réciproque. En effet l'aldéhyde propylique donne naissance au
.prppyl^. e&f p0r'Orâ&é[!9UMitB réiber pk^^^lglyooUque. P<nàr >QOP)plétei! le cycle de ees «nétamorphûses il vestemi seale^ j^ient à former Taicool sHylique avec le pnypylglycoi et trrec .r^idéhyde propylique.
IndiquQii3 encore les relaiions que Texpérience établit entre la ^Urétine et l'aldéliyde benzolque. La saUrétine, étant oxydée, jieut former Tacide l)enzofque> O^ H^O; et celoUci, soomis a certaines actions réductrices, entendre l'aldéhyde benzolque. Réciproquement, Taldéhyde benzolque, étant oxydé» pvoduit i'a'Çide benzolque; cet acide peut être changé €n acide saHcyliquoi C^^H^O^; enûn la réducty^n du dernier corps permet de remonter à l'aldéhyde salicylîque, C'^H^O, pois à la saiiréttae, C** H^ 0*. Le cercle est donc complet.
. Après avoir exposé ces transformations remarquables, à r^ide desquelles on passe d'un aldéhyde à un principe isomère doué d'une fonction différente, il est cependant nécessaire de faire une réserve quant à leur interprétation théorique et de dire en terminant qu'elles semblent se rattachera la mélamérie» pliitôt qu'à l'i^omérie proprement dite.
DE LISOHtBIS DANS LES AGIDIS.
L'isomérle parmi les acides n'est pas moins fréquente ^ue psirmi les carbures d'hydrogène et les aldéhydes» Voici ies ess principat^i^.
I. Séides à 4 équivaifnis d'o^ygtnff^ . i
. I*. Dans la série C?*H*'' 0*, il existe deux acides caproîquejs, C**H**0*, l'un doué, l'autre privé du pouvoir rçta^oire,: toys deux persistent dans leurs combinaisons et sont susceptibles d*en être extraits sans altération. On n'a pas cherché à changer Tun de ces acides dans l'autre acide.
Il est probable qu'il existe aussi deux acides valérique^, C*®H**0*, présentant l'un vis-à-vis de l'autre des relatiohs toutes pareilles.
a». L'aeide oléiqtie, C»H^O^, sous l'Influence de Tacide byponitrique, se change en^in acide iaûmère, l'acide élaldique.
.liMttiB fiaraviiiv miTBé^' ' >flfi
Le premier acide e^ liquide et uiès»oicyddrte ; le second sDifde, crtotalliséei moins alt6r»bte« Ces deux addespel^lBtent dans leurs eoitibîfi%is<^f soit avec ka iMises, soit avec l'alcool» séH avec la glycérine. Leurs réactions offrent également cettaines différences : par eaiempley l'acide, ékildique ne foenittp<^int d'acide sébaciqiie par distUlal^on, tandis que l'acide otéiqee en fournit d'une manière régulière*. On ne sait pas Tamener l'acide ébrdique à son état primitif, c'est^*dlre à l'éiat d'acide oléique,
3^« L'aeWebefttoIque est isomère arec l'acide parabenzôTq«ie. Le premier est cristallisé, le second est amorplie. Les paraben^ loatea- ac^nt résineux et moins solubles tfue les benzoates^ On obtient l'acide parabenzofque en faisant bouillir la résine de . benjeâft avec l'acide nitrique, c'est-4-dire dans les conditions de l'état naissant. La différence entre ces deux acides est' due, aoii'ii une isomérte véritable, soit peut-être à une trace de matière étrangère et opiniâtrement retenue.
On ne sait pas produire à volonté avec l'acide bèmM^T^fére libre l'acide benzoTquê amorphe. Mais la réciproque e^t'pèasible, car il suffit de distiller l'acide benzoTque amorphe pour obtenir l'acide t>enzoTque ordinaire (i).
H. jéeides à 6 équivalents cToxjrgène,
.Les exemples d'isomérie sont assez communs parmi les acides à 6 équivalents d'oxygène : du reste on pouvait le pressentir, d'après les Mens qui existent entre ces acides et les aldéhydes. Voici les faits.
i'*. L'acide lactique, (?H*0^, existe sous deux états isomé* riques distincts. En effet, l'acide 1acM|que artificiel diffère par certaines propriétés de Tacide lactique naturel , ici ifu'qn ' l'extrait de )a chair musculaire. La solubilité et l'e^u d'î^ydi^tatlon des sels de chaux, de magnésie, de cuivre que forment ces deux acides sont différentes. Pour ramener l'acide naturel à un état identique avec l'acide artificiel, on le chauffe d'abord pendant quelque temps entre i3o et i4o degrés, opération qgi lé change en acide anhydre. Il suffit alors de le combiner de
ii<ii.i>ii> m
(i}|^. KoYryOitécUnsGeffkârdl, Tniiié4éOtimU,'tf. ni,)>. ii5; i^.
']i6 LIVRE JV. CIIAPITAE 111. SECTION V.
nouveau avec les éléments de Tedu, pour oblenir un covpa qui ne diffère plus de Tacide artificieL La iransformatlon inverse n'a point encore réussi.
a*. On connaît trois acides isomères représentés par la formule C**H«0^ Ce sont :
[a] L'acide oxybenzoTque; lequel s'obtient en fixant 2 équivalents d'oxygène sur l'acide benzoTque. On prend pour composé intermédiaire le dérivé nilré de ce dernier acide :
CUH«04 — C**HMAzO*)0* — C**HUzO^.T^ C*^H«0^
Acide benzoïqne. Acide benzoïque nltré. Oiybenuamine. Acide •x|beiuo4qve.
(6) L'acide salicylique; lequel peut être aua»i fermé par l'oxydation de l'acide benzoïque. Seulement celte oxydation doit être opérée dans des conditions exceplîonoeUes, à savoir dans la distillation du benzoate 4e cuivre.
(e) L'acide ampélique, obtenu par Laureui^ dans la réaction de l'acide nitrique sur certaines builes de schiste.
.Ces trois acides se conservent distinciâ dans leucâ seU et dans leurs dérivés les plus prochains.
On pourrait sans doute passer de l'acide oxybenïoSque à l'acide salicylique et réciproquement» à la condition de t^venir d'abord dans les deux cas à l'état d'acide benzoïque : il suffirait de régénérer l'acide benzoïque chloréf puis de changer ce dernier dans l'acide benzoïque lui-même [voir t. I, p. 3ioj» Mais on ne sait point changer ces acides en acide ampélique^ ni réciproquement revenir de l'acide ampélique à l'acide oKybenzoïque ou à l'acide salicylique.
IIL Acides à 8 équivalents iVoxjrgène*
L'isomérie n'est pas rare parmi les acides à 8 équivalents d'oxygène. On peut citer :
i*". L'acide maléique et l'acide fumarique, C^H^O^ formés tous deux par la déshydration de l'acide malique. Ces acides demeurent distincts dans leurs sels. L'acide fumarique, distillé, fournit de l'acide malcique aahydre ; de «on côté » l'/acido nu* léique anhydre, bouilli avec l'eau» devient à la.Jongue de4V c'ide fumarique : le cercle des réactions est donc ict complu.
2**, Les acides itaconique, citraconique et mésaconique« CioH6o«. Les deux premiers résultent de la distillation de l'acide
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citrique ; le troisième se forme par l'action de l'acide nUrique sur l*acide citraconique. Ces trois acides démeurent distincts dans leurs sels. On ne sait point clianger l'acide mésaconîque dans ses isomères» ni passer de Tacide citraconique à l'acide itaconique; mais Tacide itaconique distillé se change enf aèide citraconique anhydre.
IV. Àcidet divêrê
Les autres acides polybasiques offrent également des phénomènes d'isomérie.
i,^.Sous rinfluence de la chaleur, l'acide tartrîque, C*H«0*, se change en acide métatartrique ; ce nouveau corps est permanent jusqu'à un certain point dans les sels qu'il forme. Il est cependant susceptible de reprendre à la longue son état primi* tifsous rinfluence de l'eau. L'acide tartrique peut encore affecter quatre états différents, distincts par certaines relations de symétrie relatives à leurs propriétés optiques et crislallographiques. Ces quatre variétés d'acide tartrique se conservent dans leurs sels; aussi doivent-elles être rapportées a Tisomérie chimique^ Mais on se réserve de revenir sur ce point avec plus de détails à l'occasion des pouvoirs rotatoires. ' 2^ Les acides coménique et paracoménique offrent des différences analogues à celles des acides pyrogénés dérivés de l'acide malique et de l'acide citrique. On peut également rappeler les acides muciqiie et saccharique,C"H*®Oi*, dont Tisomérie correspond avec celles des sucres et des hydrates de carbone générateurs. Ces deux derniers acides subsistent dans leurs sels et dans leurs dérivés, à leF point qu'on ne sait point jusqu'à présent transformer l'un de ces acides dans l'acide isomère.
VE L^SOMÉRIE DANS LES AMipES ET DANS LES ALCALIS ORGAPilQLES.
L'isomérie se présente très-^fréquerament dans l'étude des amidee et desalealis ; mais elle résulte le plus souvent de la mélamérie. Parmi les effets qui semblent dus à une cause différente, c'est-à-dire se rattacher à l'ieomérie proprement dite, on citera :
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-f*. LMsoméried^s amidës de$ aercles à 6 é^tiivîà^ehts d'oxy-' gènet A chactm <de ees ftt^ided répondent deux oii trois amides formés par des méthodes difTérentes et sotiVent distincte pdi* leur fbnbtton chimique. Parail ces amidé» plusieurs i^écârtent de Xexxrs isomères en raison de leur (^ractère franchement alcalin. ...
Ainsi .par exemple à Tacideglycollique. . . ... C*H*0* ]
répondem le g»y€Ollamîde ...:.. .?. ... OH«AïO» |
et la glycellammine C^H^AzO* 7
A l'acide lactique C«H«0«^
répondent le lactamlde, la lactamminé et la stfr- "'' ' ' "• " cosine C«H^Az 0*
Toutes ces relations ont été exposées avec détails dans le tome P** (p. 387); on a également signalé les méthodes qui permettent de changer ces divers isomères les uns disins les autres, en remontant d'abord à leurs générateurs oxygénés.
2<*. L'isomérie du malamide et de la malammine (asparagine], celle de l'acide malamique et de l'acide aspartique fournissent deux exemples du même ordre et qui sont relatifs aux an>i4ôf des acides à 8 équivalents d'oxygène (voir t. I, p. 4*>5), .. .
3", La série du cyanogène présente égalemealplys'd up,cd$i . analogue : on rappellera seulement ici que la foru^aiion de Vu- ,. rée résulte d'une transformation isomérique spontanée 4u • cyanate d'ammoniaque. , ,. ..
4**. C'est en vertu d'une métamorphose semblable que beau- , coup d'autres ami(jl6S, formés p^r l'union des aldéhydes et.^ l'ammoniaque, se transforment *en alcalis isomères,, p^^ l'in-rti.! fluehce de la chaleur ou par le contact de^ alcali^., On, a; d4j^ , ,. cité le changement de l'hydrobenzamicfe en amariae.^' j
3Ci»H«0» -f-aA*H«— 3H*0»i±r C«*H*»Ai*,' » 1'
yfdtoiMiMiiHd^ ' ' ÀiiittAié. ' '•"«:'
Pour revenir de l>Q(MirJiDe;à l^ipifte ,gjél^f§^a^^f » 4I |Si|)FQ| fl(9l^'>.M'; der l'amarine par le bichromate de potasse, ce qui la change en acide benzoîque ; puis de transformer l'acide benzoîque en aldéhyde, et ce dernier, en hydrobenzamide. 5^ Pariwt >es alcilK«'aryflciéfs,'l«»ipt)éndihèné^M^lsMn^
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vérifie som pjiesqve incoonua lbts,ie&«|ica|iSi«iutr4ls-en offrent divers exeropies; OQ citera feitfeiii^ntil'îaoïiiéffie dek* quinine avec la quinidiiie» . .
&"• Enfin des phénomènes analogues semblem miacbef par des liens d'isotnérie, ralbunaioe, la ribriDe,.la,caséin9,i la viiel*line> etc., c'est-à-dire les principales matières azotées d'origîm animale* Toutefois cette îsomérie e$t plutdi probable queidémQ0trQe..^n efTet^ si la composition centésimale de cesprio^ clpas est* à peu près la même, cependant il n'est pas prouvé qu'elle sait absolument identique ; car l'équivalent et la. formule de ces principes sofii encore inconnus.
SECTION VI. . im; vovvoia noTAToms au poiirr »b vus bb L'iwHiaan;.
Parmi les propriétés physiques dont la diversité se montre comme la pltis propre h caractériser les substances isomérîques, l'une des plus importantes réside dans l'action rotatoiré qu'elles sont Susceptibles d'exercer sur la lumière polarisée. Celte propriété n'existe pas dans tous les corps isomères; mais, là où elle se manifeste, elle fournit des épreuves décisives. Elle est d'autant plus Intéressante, qu'elle n*a été observée Jusqu'ici que dans les corps formés sous l'influence de la vie et dans certains de leurs dérivés. Aussi son étude est-elle liée intimement à celle des questions de synthèse.
Donnons d^abord quelques détails sur l'état physique des corps qui peuvan^ manifester, Iç, pouvoir rotatoire» sifir les conditions dans lesquelles il s'altère ou s'anéantit, enfin, sur les relations de cette propriété avec rhénûédrie cristallographique. En nous appuyant sur ces relaxions, nous en déduirons diverses classes d'isomérie géométrique qui se rencontrent dans l'étude d^un ^tiû tiembre de pritidipe^ Organiques.
• . . ..••/'.•■ K.I^ pouvoir, rot^toiretpaut ^st»r <daiif9> fcis^QOi^iSOus
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leurs trois états fondaftieiUaux» c*e$lrà*dire dans les carpsso- UdeSp^dan^ les corps liquides at daas les corps ^eeux.
I. Les corps solides peuvent le maïufester à Tétai de cris^ taux ou à l'état amorphe,
1**. Parlons d'abord des cristauK.Voidi les faits les mieux définis. On observe le pouvoir rotatoire :
(a) Dans des cristaux appartenant au systénne cubique» tels que ceux du chlorate de soude;
(b) Dans des cristaux appartenant au sysième rhomboé* drique, tels que ceux du sulfure de mercure e4 4u qjiianz;'
(c) Dans des cristaux appartenant au système du prisne droit à base carrée, tels que ceux du sulfate de strychnine*
Les trois systèmes qui précèdent comprennent seulement des cristaux à un axe optique. Parmi eux se trouvent tous les cristaux dans lesquels on a constaté expérimentalement Fexis^ tence du pouvoir rotatoire. On sait que, pour y réussir^ il est nécessaire d'étudier ces cristaux dans la direction où ils ^nt monoréfringents. Cette circonstance s'oppose à la déoionstnK tion du pouvoir rotatoire qui existe probablement ()aDs un grand nombre de cristaux à deux axes optiques; car on ne connaît point encore de procédés capables de le mettre en évidence dans de semblables cristaux.
I^ns plusieurs des cristaux qui possèdent le pouvoir rotatoire, on développe à volonté celte propriété. Par exefopler cm forme le chlorate de soude à Taide de ses éléments, lesquels sont privés du pouvoir rotatoire. Réciproquement» on fait disparaître à volonté le pouvoir rotatoire du chlorate de soucie^ en dissolvant dans Veau les crlsuux de ce seU On déirvi4 égà^ ment celui du quartz, en le dissolvant dans la potasse. Hais entre les deux derniers faits, il existe une différence essentielle : le chlorate de soude reprend son pouvoir, en redevenant solide et cristallisé; tandis que la silice, précipitée de sa
dissolution potassique, ne possède plus ni pouvoir rotatoire ni forme cristalline.
Jusqu'ici le sulfate de slrychnîrte est la seule substance connue qui possède' le pouvoir rotatoire sous la formé cristallisée, et qui le conserve dans ses dissolutions. Il en est probablement de même d'un grand nombre de composés cristallisés dans les systèmes à deux axes , dont ta dis^oli^tiOA ^V^^
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Teau ou dans d^ddtres menstrues possède le pouvoir rotatol^e. Mais rexisience (Jes deux axes optiques n'a pas permis de dé* montrer ce pouvoir dans les crifetaux eux-mêmes. On reviendra tout à l'heure sur ce point.
^^ Un solide amorphe peut également posséder le pouvoir rotatoire, comme on le reconnaît en étudiant l'acide tartrique ou le sucre fondus, puis solidiflés par refroidissement. Dans ce cas, le pouvoir rotatoire subsiste au sein des dissolutions que le corps solide forme avec divers menstrues.
II. Le pouvoir rotatoire peut exister dans les corps gâteux, car il appartient à la vapeur de l'essence de térébenthine; cette essence le possède d'ailleurs également sous sa forme liquide*
IIJ« Le pouvoir rotatoire peut exister dans les principes liquides. Quand il en est ainsi, cette propriété persiste jusque dans les dissolutions formées par les mêmes principes.
2. Toutes les fois qu'un corps gazeux, liquide, fondu, ou dissous dans un liquide» possède le pouvoir rotatoire, cette pro* priété prend le nom de pouvoir rotatoire moléculaire (i)« Un tel pouvoir appartient à l'essence de térébenthine, et à ses isomères, à diverses huiles essentielles, aux solutions formées par la quercite, la pinite, les glucoses, la sorbîne, le sucre de caimey la mélitose, la tréhalose, etc., en un mot, par la plupart des manières sucrées et de leurs combinaisons, enfln aux dissolutions d'un grand nombre d'acides et d'alcalis végétaux, etc. On n'a encore reconnu cette propriété optique dans aucun composé minéral, ni même dans aucune substance organique lororée par synthèse totale au moyen des éléments.
i. Après avoir exposé ces résultats généraux relatifs h l'existence du pouvoir rotatoire dans certaines substances cl à sa permanence au sein des dissolutions, venons à l'étude des causes qui peuvent l'altérer ou le détruire, et à la formation de composés artificiels doués du pouvoir rotatoire.
(i) C'est M. Biot qui a découveri et déiioi le pouvoir roUtoire moléculaire et qai en a montré toute l'importance dans les recherches chimiques. FoiVses irairmix dans les Mémoires de V Académie des Sciences,
Le pouvoîf mUitôtré hiolédilaîre petit èitë Modifie dans un (-èrps soas diverses influences, comme oh Ta vti â Toccasion des sucres et dés carbnres (?0H**. MàVs il est icî'nëcessaire de distinguer les effets qui influent sur le pouvoir rotatofre d'un principe, san^ en changer la' composition, et les effets au contraire qui altèrent i la fois le puovoir rotatofre et h composition chimique.
2. Parmi les premiers on peut rappeler les modifications isomériques des carbures, (?*H**, et celles de là maltose. Elles résultent dé l'action de la chaleur et de ceHe des acides. Par exemple, l'australène, carbure dextrogyre, se change en austrapyrolène, carbure isomère lévogyre, lorsqu'il est soumis à l'influence de la chaleur. Sous l'influence des acides, la maltose se transforme en glucose, c'est4-dire en un sucre isomérique, dextrogyre comme son générateur, mais dont le pouroir rotatoire est notablement plus faible.
Le pouvoir rotatoire peut même disparaître par Tefref de semblables modiflcation3 dues à l'action des acides ou à Celfè de la chaleur. Cest ce qui arrive dansle térébenlhèné: sonmfe à l'influence de Taclde sulfurique, il donne naissance au téré^ bèhe , caTbure isomérique complètement fnàctif. Xa clialéuV peut égalementprîver certains corps du pouvoir rôtaiôire, sàris
• changer leur composition ; sous son influence , en effet, on peut transformer, par des méthodes indirectes, Facîde tartfiqtke lévogyre en un acide inactif isomérique. Dans toutes ces cïreonstances, le pouvoir rotatoire ëhange où s'annufé dans nii
• principe, sans que la composition dte ce principe ëproute d'altération. - :
3. Bemândons-noûs maintenant ce qui arrivé, lorsque le principe entre .en combinaison où donne* naissance i de ^bu^ îeatix composés. II s'agit ici de fatts très^ssentiels; sur leirr discussion repose principalement l'importance do pouvoir' rotatoire, au point de vue des études chimiques, de l'isomérie A de la conservation de Tétat des corps dans leurs combiiuiii^ns et dans leurs dérivés. ^
Parlons d'abord des circonstances où le principe engagé dans une combinaison peut en être retiré ensuite. Tels soàt les sels formés par Tacide tartrlque avec les bases, ou ceux q^) résultent de Punion des acides avec les alcalis orgaiiiqdès
doués 4u pouvoiciTQmpirpw Tels «ont. ^ncofi^ les^ éUi^rs ides divers alcools cqi«R|^l4qii^*..£n^énérf^l, J^,çç^)^nai^ formées jouissent f| u. pouvoir fttta^oire^ ciWQ^ltacide«,(»£>^)i ou Talcool générateurs^ wjaâ^ on De cqjqq^I «uciane relaliiO^ nécessaire et cops^nie. ^entre la valeur ou .n^ême -le signe du pouvoir rotatoire de Is^ .combinaison et celpi du principe ac,Uf qui Ta fourni. Si l'on décompose la combinaison, de fi^çon à reproduire ses géi:\érai«evirSi deux cas peuvent.se présenter :
!*!• On retrouve. le^prtnXîipe actif avec sa composition, sçs .propriétés et son pQyvoir rot$(toire primitif. Cçsi ce qui arrive av§c les tartrate$, avi^c içs sels des alcalis végétaux, aveC )es éther$ des alcools campboliques, etc.
. , ^."* Ou. obtient, a^i lieu du principe primitif, un principe uouveau, isomérique avec lui, et doué d'un ppuvoir rotatoire différent. On a exposé ces faits avec développement en parlant des combinaisons des carbures O^ 11*^.
,4. Si le pouvoir rotatoire des combinaisons les plus simples i>e présente pas de relation connue avec celui des principes actiiâ générateurs, à plus forte raison en est-il ainsi des dérivés formés en vertu d'altérations profondes» telles que les hjdra- .tationSj le6 oxydations, les chlorurations, les réductions , etc. JantQt, le pouvoir rotatoire diminue , comme on Tobsçrve dan^ le cl^apgement de l'amidon en glucose» et d^uis celui du camphre ^ acide capipborique (oxydation); tantôt il augmente; tantôt enfin, il change de signe, comme le montre la transformation du sucre de canne en sucre interverti (hydratation), ^\q.
. En général, il ue.se conserve que jusqu'à un certain terme» dans la suite des dérivés d'un corps actif. Dès que la substance éprouve une altération prqfqnde^son pouvoir rotatoire. s'évaj^pwt. Of) nq connaît, p?jP;Ç^j^piple, ;aucun cas daps lequel cette 4j>/:Qpriété subsiste .%u ^eW; d^s 4ériyé;5 pat oxydation, dont la fp^ipule contieot.n/iQip;^ de,c|irbpD^,q\ie cejle de leurs généra-
^.j 5. Quoi qu'il en sipi^ pia.voit^que Je^ méthodes précédentes permettent de former une multitude de cQrp3 artificiels doués du ppuvoir rotatoire, lofais jusqu'à présent les corps artificiels qui. possèdent le pouvoir rotatoire dérivent en général de ^4jpfp^ naturels doués de ladite propriété. On peut même repro- ^(j^u,ire,par Tan certain^ prir)cipe^ naturels dou^s du pouvoir rou. iS
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taiotre en les tirani de corps qui le possèd«ntdéjà« Par exemple, le camphre des Laurinées s'obtient aniflcieUemem, en oxjdani le camphre de Bornéo, autre principe nature) doué du pouvoir rotatoire. Ce corps produit par l'art possède les mêmes propriéiës et notamment le même pouvoir rotatoire qu'il a dans In nature (i).
Ce n'est pas qu'il soit impossible de former, au moyen décomposés privés du pouvoir rotatoire, et même au moyen des éléments, dés principes artificiels, identiques par leurs propriétés les plus générales avec certains corps naturels doués du pouvoir rotatoire; mais jusqu'ici le corps artificiel est toujours demeuré privé de celte propriété essentielle. Telle est, par exemple, la formation de l'acide malique inaciif avec l'acide fumarîque. On a également montré que l'alcool amylique, Ci*H«OV pouvait être obtenu avec Tamylène, G*® H", c'està-dire avec un corps formé lui-même par synthèse totale au moyen des éléments : mais il est à peu près certain que l'alcool amyîlque ariificiel ne possède pas le pouvoir rotatoire. Après avoir opéré une synthèse de ce genre, il serait donc nécessaire, pour atteindre complètement le but, de communiquer au produit défîni la dernière propriété qui lui manque, c'est-à-dire le pouvoir rotatoire.
6. Jusqu'Ici deux faits seulement permettent de croire que cette limite n'est point infranchissable. L'un est relatir à la dextrinc du ligneux (a), l'autre à un sucre qyiî dérive de la mannlte (3).
1®. En prenant du ligneux (sous la forme de coton) et en le soumettant à l'action de Tacidc sulfurique dans des^ conditions convenables, on le transforme en une matière gommeuse, très-soluble dans Veau, et désignée sous le nom de ligneux soluble. Celte substance fournît avec l'eau des dfssolutfoi'is parfaitement limpides et transparentes et qui ne manifestent aucun indice d'action sur la lumière polarisée* Mais si Ton soumet ce ligneux soluble à une action ultérieure et plus pro-
(t) 9emnwi dt BlOT) €c0i^et rtnduf, t* XI, p. 371; i8/|0. (a) ^ÊçuAnff Annales de Chimie et de Phjsique, 3« série, t. XLVIII, p. /|61 ; i856. (3) Rerthelot, mémo Recueil, 3« série, t. L, p. 369; 1857. — Voir le présent oiivm|To, l. 11, p*. 6>5ti. '
longée des aeides, on le transforme d'abord en une matière * isomérique, la dextrine de ligneux, laquelle possède un pouvoir rotatoire à droite très-prononcé, puis en une glucose également dextrogyre.
L'absence du pouvoir rotatoire dans le ligneux soluble est d'autant plus remarquable, que ce même pouvoir existe au plus haut degré dans l'amidon soluble, modiflcation de l'amidon obtenue dans des conditions tout à fait comparables, et dont la formation précède également celle d'une dextrine particulière dexirogyre et celle d'une glucose dextrogyre.
a^b On a dit plus haut (p. 647) comment, dans des conditions de fermentation toutes spéciales, on pouvait obtenir avec la manniie et avec la glycérine, substances privées du pouvoir rotatoire, une glucose particulière. L'existence de cette glucose et les conditions expérimentales de sa formation sont nettement définies. Sa proportion prouve qu'elle tire ses éléments de la mannite et de la glycérine. Enfln elle possède le pouvoir rotatoire d'une manière non douteuse. M^is il est difficile de la préparer en quantité un peu considérable, circonstaBce qui s'est opposée jusqu'ici à la détermination numérique précise de son pouvoir rotatoire.
A la probabilité qui résulte de ces deux faits, relativement à. la production artificielle du pouvoir rotatoire moléculairep on peut en joindre une autre appuyée sur le développement de ce noême pouvoir dans les cristaux du chlorate de soude, et i^ur les relations qui existent entre ce pouvoir et rhémlédrie cris- .lallographîque des substances qui le manifestent. Ces dernières (relations tendent en effet, comme on le verra bientôt, à donner au pouvoir rotatoire une signification géométrique et à l'assimiler à une espèce d'aimantation que l'on peut dans certains cas modifier ou faire disparaître à volonté : ce qui permet d'espérer que l'on réussira quelque jour à la développer par des actions purement physiques. Remarque d'autant plus essentielle , que le pouvoir rotatoire constitue , dans les tentatives de synthèse de beaucoup de composés naturels, un obstacle qui n'a point encore été surmonté.
Nous sommes ainsi conduits à parler deâ relations qui existent entre le pouvoir rotatoire et l'hcmlédrie ; elfes jettent le jour le plus vif sur la nature véritable du pouvoir rotatoire.
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Il existe un ceriaia nombre de corps qui, au momenl où ils crisialliseni, peuvent offrir le phénomène de l'hérniédrie. Cette hémiédrie présente divers caractères. Tantôt les rrislaux hémièdres fournis par une subtance sont tou3 superposables: c'est le cas de l'hémiédrie simple dans le système cubique et dans celui du prisme droit à base carrée* T^lôl au contraire une même substance, fournit deux Qspècjes d^ cristaux hémièdres, symétriques, mais non superposables. Ces deux genres de cristaux sont distingués par les noms de cris^ taux hémièdres à droite et de cristaux hémièdres à gauche» Oq les observe dans les quatre derniers systèmes» parle fait de Thémiédrie simple, et dans les deux premiers systèmes cri^Ulns, par le fait de deux hémiédries coexistantes. Les deux espèces de cristaux hémièdres sont parfaitement symétriques» quoique non superposables: Tun représente l'image de raulre,vue<lans un miroir. Leur densité, leur aspect, leur solubilité» leur saveur, en un mot presque toutes leurs propriétés physiques et chimiques sont d'ailleurs identiques. On peut les obtenir au moyen d'un mèmecorps et dans une même crislallisaiioa.Ciu>Ds comme exempje le quarts et le chlorate de soude, en chimie minérale, le formiate de strontiane et le paratartrate double de soude et d*ammoniaque, en chimie organique..
Les corps susceptibles de cette double hémiédrie dans deux sens opposés, mais non superposables, se partagent en groupes très-distincts, suivant que l'hémiédrie persiste ou non avec un sens déterminé, lorsque l'on redissout les cristaux qui la présentent et qu'on les fait reparaître par une nouvelle.cristallisation. . . • .
En effet, si dans une cristallisation de chlorate de soucie ou de formiate de strontiane on met à part, d'u0 côt^» les cristaux hémièdres dans un sens et, d'un autre côté, les cristaux syqaétriques» et si on fait dissoudre et cristalliser séparément chaque espèce de cristaux, la dissolution des cristaux , hémièdres à droite fournira à la fois des cristaux hémièdres à droite et des cristaux symétriques et hémièdres à gauche. Il en sera de même de la dissolution des cristaux primitivement hémièdres
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à gauche, c'est-à-dire que les deux espèces de cristaux se comporteront exactement de la même manière. Bref, dans le phénomène de la dissolution, tel qu'on l'observe avec le chlorate de soude, Fhémiédrie des cristaux qui reparaissent n'a aucune relation avec celle des cristaux qui ont été dissous.
Mais si l'on réalise la même expérience avec le paratartrate de soude et d'ammoniaque, chaque espèce de cristaux hémièdres fournira seulement des cristaux hémiédriques de même sens que ceux dont ils proviennent, c'est-à-dire que lès cristaux droits produiront seulement des cristaux droits, et les T^ristatix gauches produiront seulement des cristaux gauches. Bans ce cas, la nature de Thémiédrie persiste donc après la dissolution.
Or, si ['on étudie comparativement les propriétés optiques des cristaux qui manifestent des phénomènes si différents et celles de leur dissolution, on reconnaît que la permanence de Thémiédrie dans les cristaux est liée avec l'existence du pouvoir rotatolre moléculaire dans les dissolutions des corps qui la manifestent : c'est le cas du paratartrate de soude et d'ammoniaque. Au contraire, si la nature de l'hémiédrie ne petsîsle pas dans les cristaux, après qu'ils ont subi une dissolution, la liqueur à laquelle ils donnent naissance n'agit pas sur la lumière polarisée : tel est le cas du chlorate de soude.
Cette remarque fondamentale est devenue l'origine d'une relation essentielle entre la forme cristalline d'un corps et son pouvoir rotatoire (i). 11 suffit de concevoir la proposition réciproque. En effet, si Ton étudie les cristaux des corps doués du pouvoir rotatoire moléculaire, on reconnaît qu'ils sont tous hémiédriques ou peuvent le devenir dans des conditions convenables. Leur hémiédrie appartient toujours à l'hémiédrie non superposable. Enfin, ces cristaux hémiédriques, étant redissous, fournissent de nouveaux cristaux, hémièdres comme eux et tous dans le même sens; mais ils ne donnent jamais deux espèces de cristaux hémièdres et symétriques. Ainsi, par exemple, si Ton prend les deux espèces de cristaux fournis par le paratartrate de soude et d'ammoniaque, on reconnaît que ces deux es-
(i) Voir sur celte relation les travaux de M. Pastei-k clans losi Cuwpivs irnduf dr r Académie des Scimccs et dans Ips Annalrs de Chimie ri d( Vhjsique, depuis i8/|8.
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pèces de cristaux produîsem des dîssolmions dotié'^s de p^ttvoirs rotaloires absolument égaux, mais de sens opposé. La dissolution des uns est dextrogyre, celle des autres est lévogyre. Bref les deux pouvoirs rotaioires de ces deux espèees de cristaux sont symétriques et non Identiques, absolument comme les cristaux qui les fournissent. On entrevoit ici une sorte de lien rationnel entre les deux propriétés i la dissymélrîe physique s'accuse à la fois par l'hémiédiie non superposable et par le pouvoir rotatoîrc.
1. Cette relation conduit aux plus curieuses conséquences au point de vue de Tisomérie. En effet, si l'on pre*Ml les debx paratartrates doubles, l'un lévogyre et Tautre dextrogyre, pour en extraire les acides qu'ils renferment, on obtient deux acides tartrîques parfaitement semblables par presque toutes leurs propriétés, telles que la densité, la solubilité, la formé cristalline, les affinités, etc. Deux caractères seulement les distinguent : îe sel lévogyre fournit un acide lévogyre et hé*mièdre à gauche,et le sel dextrogyre fburnît un acide dextro* gyre et hémièdre adroite, parfaitement symétrique avec le précédent. On* voit que les caractères d'hémlédrie et de pouvoir rolatoîre opposés qui appartenaient aux sels se sont conservés dans les acides eux-mêmes.
Reportons-nous maintenant à Toriginedes phénomènes que nous étudions : les deux sels symétriques ont été obtenus nvec l'acide paraiartrique, corps inactif et non hémièdre Cet acide se trouve donc maintenant séparé en deux nouveaux acides, isomères entre eux et avec l'acide primitif, doués tous deux du même pouvoir rotatoire et de la même hémiédrie, au signe près, en un mot symétriques l'un par rapport à l'autre sous ce double rapport, et identiques dans toutes les propriétés qui ne dépendent point de la symétrie.
2. Toutes les combinaisons de ces deux acides avec les bases et avec les composés privés du pouvoir rotatoire sont égalemcfnt isomères. Ils se distinguent comme leurs générateurs parce qu'ils sont symétriques au point de vue du pouvoir rotatoire et de l'hémlédrie. Sous tous les autres rapports, ils sont vdeii-
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UiluestiiioiiiorphbiiieydeD^léfSolubUité» valeur numérique du pouvoir rouroire, proportion d'eau de crisialUsatiQUj réactions diverses, température de décomposition^ etc., tout concourt à rapprocher les deux séries de sels et de coaiposés dont, il ^'a^^it.
L'acide lévogyre et ses sels sont identique^ à Tacid^ urtriqi^e et aux tartrates ordinaires.
3.. Après avoir ainsi opéré l'analyse de l'acide panitartrique^ on peut eu réaliser la synthèse. £n effet si l'on cpaibine ensemble à poids égaux les deux acides tartriques,, l'acide lévogvre et l'acide dextrogyre, on régénère l'acide paratartrique qui les a fournis, c'est-à-dire un corps acide qui diffère seulement de chacun d'eux par la neutralisation de l'hémiédrie et par celle du pouvoir rotatoire.
Earésuiuié il existe trots acides tartriques isomère distii^cts par le pouvoir rotatoire et par l'hémiédrie.
4, Eu se fondant sur des considérations et sur des expéiûepces tirées du même ordre d'idées, oa est conduit à joindre à ce:^ trois corps un quatrième acide tartrique, compléteou^l et v^ri^ tablemeut ii)actif. Ce qui le caractérise surtout, c'est ,q.u'il.Qst privé de l'aptitude à se dédoubler en deux acides symétriques, doués du pouvoir routoire et de l'hémiédrie.
5. Bref, il existe quatre acides tartriques isomères, jo^|s^aat de la même formule, de la même capacité de saturaticçn q\ dQS mêmes propriétés générales, propres a former quatre séries de combinaisons isomères qui présentent entre elles les mêmes relations que les acides dont elles dérîveat et qu'elles peuvent régénérer. Ce sont :
r» L'acide urtrique droit,, dextrogyre, hémièdre à droite :. ,
2**. L'acide larlrique gauche, lévogyre, hémièdre à gauche :
S?. L'acide tartrique optiqveiaeai n&utre (raeémique 9u pa*
ratattrique ) : .
l^fUi^el f ésulte de la contbioaison dqs deux précédciQts^
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4*'«-6nfio,l'f«elde lartrique optkiiiein^ffiV inactif : >
B. Envisageons ces acidès au point de vue de leurs méta^ mofphoses réciproques.
!•. Au moyen de l'acide paratartrfque, on produit les trois autres; savofr, les acides actifs» au moyen des sels doubles de soude et d'ammoniaque ; l'acide inactif, en modifiant certains composés, l'éther paratartrique en particulier, sous Finfluence de la chaleur.
Avec l'acide paratartrique, on obtient encore l'acide droit, en soumettant le premier corps à l'actton de certains ferments qui détruisent l'acide gauche d'une manière exclusive.
2*. Avec l'acide droit ou avec l'acide gauche on peut également former les trois autres; car l'éther lartrique gauche (ei sans doute aussi l'éther droit] soumis à l'Influence de la chaleur, fournit de l'acide paratartrique.
3®. Mais avec le quatrième acide on ne sait pas revenir aux trois autres.
7. Si Ton généralise ces résultats, on est conduit à penser que tout corps doué du pouvoir rotatoire moléculaire doit produire les quatre types précédents, bien que l'on ne sache point en général les développer artificiellement et que l'on n'ait même point cherché à le faire dans d'autres circonstances. Ceci résulte du caractère purement géométrique de toute cette théorie. On peut dès lors regarder comme probable son application aux alcalis, aux alcools, aux aldéhydes, etc., doués du pouvcnr rotatoire, et à leurs combinaisons : ce qui géaéralise extrêmement la portée de ces relations d'isomérie cristaUographique.
1. Ce n'çst pas tout : runion de tels corps les uns avec les autres donne li^u à une npuveUe diversité dans les corps isomères. £n effetr si les acides tartriques droit et gauche se comportent exactement de la mêacne roanièrQ vis-à-vis des cotps privés du pouvoir rotatoire, il n'em est plus de même lorsqu'on les fait agir sur les corps qui jouisseat de cette propriécé« Par escompte, la cincfaeonine, hase aptiquemenLactîv<>» formo avec les acides
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lartriques droit et gàadtf^^dmic tani4tËSd4«6yinétriqiië0t cloués d'une stabilité et d'une solubilité différentes. Ils cristallisent directement avec une proportion d'eau inégale qu'ils ne perdent pas à ia même température; on. peut ménE»e tir«r parti de; celte dissymétrie pour dissocier l'acide paratarlriquei en le combi^ Banftavec un corps optiquement actifs ce qui donne naissance a doux tarlralet» diSByflnélriques et diatincts par lewr solubilités ' ^ Si l'oo admet par hypothèse qu'il existe quatre -oineborr Bines.: > •
L'une dexlrogyre C
L'autre lévogyre Ç
One troisième optiquement neutre ... C
La dernière inaciive < . • • C > •
correspondantes aux quatre acides tartriques, il résultera, dp la combinaison de ces deux groupes de corps ^pize sfts distincts et isomériques, symétriques deux à deux :
TC, TC, TC, TC
TC, TC. TC, TC
TC, TC, TC, T
On
Quatre seront inactife; mais un- seul sera k la fols inacttf ei (brmé d^éléments Inactife : c'est celui qui réponid auoc sels formés par un acide inactif et par une base inaciive.
3. Quelque grande que soit cette variété des corps isomères résultant des diversités du pouvoir roialoire, elle ne parait point encore embrasser tous les caà. En effet, Ort' a Vu qVie l'étude de l'essence de térébenthine et de ses Isomères, tant naturels qu'artificiels, conduit à admettre im nombre probablénrem ^IWmlté de carbures isomèi»es dotiéi^ du pouvôii'Kytaf^îre', et distincts éigalémeni par plusieurs autre» propriétés' t)hy^qu^ et chimiques. Or îa phfpart de ces caf bu ws ne paraissent offrir les uns par rapport aux autresa«t*unc r elatîorr géhéralc* <>e sym^-
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trie, analogue aux précédentes ou susœfilible de re&lrer dans les mêmes cadres systématiques. £n ua niot« leurs ftouvoirs rotatoires sont représentés par des nombres indépeadtnis les uns des autres. Entre ces corps, \es relations paraissent du même ordre que celles qui pouriaient exister entre diverses barres d'acier, semblables de tout point, à cela près qu'dles seraient inégalement aimantées. De là une nouvelle variété d'isomères, dont la multitude se quadruple, -si Von applique à chacun d'eux les inductions précédentes. £n effet, chacun d'eux pourra sans doute manifester quatre états analogues aux quatre acides tartriques, et ces états se retrouveront dans Tétude des dérives qui répondent à chacun de ces carbures» c'est-rWire du camphre, de l'alcool campholique ( isomère du eamphre de Bornéo), de Tacide camphorique, etc« Chacun de ces corps offrant des propriétés constantes et définies, il en résulte que les quatre alcools campholiques de chaque groupe pourront devenir Forigine de quatre séries correspondantes d'éthers et de dérivés, semblables à ceux des alcools en général, et déplus susceptibles des mêmes relations réciproques que les divers acides tartriques. Il en résultera un nombre presque infini d'isomères que Ton ne saurait guère distinguer, si ce n'est par l'analyse la plus subtile. Leur étude et la discussion de leurs caractères sont cependant d'une haute importance dans l'élude el dans la reproduction des essences, des aldéhydes, des acides, en un mot des nombreux principes naturels qui se rattachent aux mêmes carbures d'hydrogène.
SECTION VII
ISOHfi&IB PBYSIQUB.
On désigne sous le nom à'isomérie physique les divers états qu'un même principe défini peut affecter lorsqu'il est libsey mais qu'il ne conserve pas en passant pas des combhiàÂsonse* raâme par des dissolutions. £n général, ces diivevs états peu* vent être changés les uns dans les autres sous l'influenee de causes purement physiques. Souvent même plusieurs de ces
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éiats reviennent sponUnéineni à mseul d'entre eux, sous Finftuence du leoips et des conditions du milieu ambiant. Ce qui caractérise surtout ce genre d'isomérlet c'est qu'il dépend essentiellement de Tétat antérieur du corps qui le manifeste et des influences physiques ou ciiimiqoes dont ce corps a subi raetton préalable. On rencontre à cliaque pas cette isomérie dans rétude des matières organiques, et elle joue un grand rôle dans celle des principes immédiats, tels que le ligneux, l'anoidon^ l'albumine, la fibrine, etc., qui eonstituent la trame des tissus organisés.
Les TariatioBS ainsi produites dans l'état d'un principe dé-^ Oni apparaissent surtout dans ses propriétés physiques. Biles exercent également une certaine influence sur ses réactions chimiques : car ces variations chauffent nécessairement la dis-^ tance et l'arrangement relatif des molécules, et, par consé^ quent, modiûent les résultantes des actions que ces molécules exercent les unes par rapport aux autres et par rapport à celles des autres corps.
Les phénomènes de risomérie physique appartiennent à trois catégories principales :
I**. Ils peuvent résulter de l'influence momentanée d'une cause physique, telle que le mouvement vibratoire, la chaleur, la lumière, Télectricité, etc., dont les effets disparaissent dès que cette influence cesse de s'exercer.
a*. Le changement imprimé à l'état d'un corps par une cause physique ou chimique subsiste, alors même que cette cause a cessé d'agir ; mais au bout d'un certain temps le corps revient graduellement à son état primitif. Tels sont les états dus à la phosphorescence, à la surfusion, à la sursaturation, à la cohésion, à la mise en liberté d'un corps du sein d'une combinaison.
3^. Les états du principe défini, une fois acquis, subsistent indéflnim'ent, tant qu'il n'éprouve pas l'effet d'agents nouveaux propres à les faire disparaître. C'est ce qui arrive dans les étals dus au dimorphisme, à r'aimantation et dans plusieurs de ceux qui résultent de la cohésion et de la mise en liberté d'un corps contenu dans une combinaison.
Entre ces états pour ainsi dire déQnitifs et les états transitoires compris dans la catégorie précédente, il n'y a point de séparation .absolue. Ce n*est pas tout : les élats transitoires qui
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subsistent après que la Cause qui les produit a cessé d'agir, se rattachent également par des degrés continus avec ceux qui disparaissent en même temps que la cause physique qui les détermine. Bref, on ne saurait tracer une ligne de dëmarcatioo absolue entre ces trois ordres de phénomènes.
Quoi qu'il en soit, leur intérêt est très-grand au point de vue des théories moléculaires. Non-seulement une corrélation directe se trouve établie par là entre la structure des corps et la nature des forces dont ces mêmes corps ont subi Faction préalable; mais encore la diversité de cette structure mérite une attention toute particulière. En effet, dans toutes ces modifications, tantôt stables pendant un temps plus ou moins long, tantôt, au contraire, cessant avec la cause qui les produit, on voit un même corps apte à se présenter sous une grande multiplicité d'états isomcriques, variables par degrés indéfinis. Une telle variété est en apparence contradictoire avec les idées relatives è la permanence des propriétés qui caractérisent les principes immédiats. Toutefois cette permanence n'en doit pas moins être regardée comme une sorte de terme de comparaison, auquel on doit toujours ramener la définition du principe immédiat. Ce qui nous y oblige, c'est que la diversité indéfinie dont il s'agit est "en général peu profonde et due à des actions accidentelles; le plus souvent elle ne tarde point à s'effacer d'elle-même sous la seule influence du teitips : le corps revient ainsi à un état normal auquel toutes ses propriétés physiques et chimiques doSvent être ramenées de préférence.
On va résumer brièvement les faits relatifs à ces divers états isomériques; en les coordonnant diaprés la nature des causes qui leur donnent naissance, à savoir les agents mécaniques, la cohésion, la cristallisation, la chaleur, la lumière, rélectrîcité, le magnétisme, la dissolution, le passage par une combinaison.
Jgents mécaniques et cohésion^
1. Sans insister sur les modifications transitoires imprimées aux corps par Tçtat de mouvement ou de vibralioa, états dont la décomposition brusque des substances détonantes semble
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accuser riniporiancc chimique, on se bornera à parler des étotç permanenis.
2. L'éiai des corps solides peut êlre modifié par des influences purement mécaniques, telles que la compression, récrouîssage, etc., toutes causes qui modifient non-seulement la densité, mais aussi jusqu'à un certain point les affinités des corps qui les subissent. Ces causes paraissent d'ailleurs n'être susceptibles d'exercer leur influence que sur les corps amorphes et non sur les corps cristallisés. C'est à cet ordre de phcnomènefe que se rattachent les elTets qui résultent dii rapprochement mécanique plus ou moins grand des mêmes particules matérielles, toutes Jes fois que ce rapprochement n'est point lié à quelque cause essentiellement différente, telle que la cristallisation d'un corps préalablement amorphe, la métamorphose d'un corps qui perd de la chaleur latente retenue jusqu'alors, etc.
3. Au même ordre de faits paraissent se rattacher les modifications successives affectées par un précipité, toutes les foi$ que ce précipité conserve l'état amorphe pendant la durée des changements qu'il éprouve. Ces modifications sont accusées par un accroissement de densité et de résistance aux agents chimiques. Si on les assimile ici à celles que produit l'influence des agents mécaniques, ce n'est toutefois que par voie d'induction,.en supposant qu'elles résultent uniquement de la diminution des distances intermoléculaires primitives, et en regardant cet effet comme équivalent à celui d'une compression. Mais nous touchons maintenant aux phénomènes qui relèvent de la cohésion.
4. Le mot cohésion offre plusieurs sens très-distincts et qu'il importe de préciser. Nous distinguerons la cohésion de masse et la cohésion moléculaire. On entendra dans ce livre sous le nom de cohésion de masse l'état d'agglomération ou de division d'une même substance définie. Un corps déterminé est plus ou moins cohérent, suivant qu'il est pris en masse ou réduit en poussière; s'il est pulvérisé, il sera plus promptement dissous par les menstrues convenables, plus rapidement attaqué par les agents chimiques. On distinguera également diVers degrés de cohésion dans un même corps, suivant que ses diverses parties seront pressées les unes contre les autres, de façon à former un tout continu, ou qu'elles laisseront entre elles des
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intervalles appréciables; il en sera de même suivaitit qu'un principe cristallisé offrira des clivages plus ou moins nombreux, plus ou moins faciles. Toutes ces circonstances varient avec les conditions dans lesquelles le corps dont il s'agit a pris l'état solide. Ce sont des propriétés de cet ordre, dueseKclusivement à la cohésion de masse, qui distinguent le sel gemme des mines du chlorure de sodium des salines, le sucre candi du sucre en pain. Ici les différent;es d'action sont dues uniquement à rétendue variable des surfaces mises en contact dans un temps donné avec le menstrue ou avec Tagent chimique; mais il n*y a en réalité aucune diversité physique ou chimique qui tienne à la constitution moléculaire du corps étudié. Car il suffit d'atlénuer les corps jusqu'à un point suffisant par la pulvérisation, pour voir s'évanouir toute espèce de différence due i la cohésion de masse. En réalité, ce genre de la cohésion représente seulement un phénomène d'isomérie apparente.
5. Dans la cohésion moléculaire y au contraire, un même corps se nâanifeste sous des états qui demeurent différents, quelle que soit la division mécanique que Ton fasse subir à ce corps : ces états paraissent dépendre de certaines diversités dans l'arrangement intime de particules chimiquement identiques, ici chaque molécule constitue, pour ainsi dire, un édifice formé avec les mêmes matériaux que les molécules isomériques,^naîs avec des degrés de stabilité très-différents el qui dépendent de l'agrégation intérieure de la molécule. Tels sont les éiats divers de l'alumine et du peroxyde de fer, variables suivant leur hydratation et la température à laquelle ces corps ont été portés. Tels sont aussi les états multiples et plus ou moins cohérents de l'amidon, du ligneux et des corps gélatineux qui existent dans les divers végétaux ou dans les divers organes d'un même végétal. Cette multiplicité d'états caractérise la plupart des principes amorphes; elle appartient à presque toutes les substances qui jouent un rôle dans l'organisation des tissus végétaux et animaux. Elle répond à des différences physiques et chimiques qui peuvent être parfois extrêmement tranchées. En effet, un même principe, le ligneux par exemple, peut se manifester, tantôt à l'état de corps soluble dans Teau bouillante el même dans l'eau froide , tantôt à l'état de corps distensible par cette même eau et facilement attaquable par les
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acides» tantôt euHo à VéiM de corps iaatlaquoble par Teau chaude el tràs-ienteineot altérable par les acides.
On réussit souveui à passer de l'un de ces états à l'autre en employant des agents chimiques convenablement choisis. Cest particulièrement ainsi que Ton peut désagréger les états les plus stables* de façon a les changer dans les états les plus altérables et les plus solubles. Par exemple, sous l'influence des acides ou des alcalis, on désagrège peu à peu le ligneux, même le plus cohérent, et on finit par ramener a l'état de ligneux soluble dans l'eau froide. On opère des changements aoologues sur Tamidon, mais sans changer d'ailleurs son état moléculaire en tant que principe déOni. La permanence du prinoîpe défini est tout à fait essentielle à démontrer : elle est établie dans le cas présent par rinvariabilité d'une propriété numérique trè^^élicale, à savoir, le pouvoir rotatoire de l'amidon, lequel demeure constant durant toute la série des transformations qui précèdent l'état de dextrine. Réciproquement, on peut» dans certains cas, passer d'un état de cohésion déterminée, à un état de cohésion plus grande, comme le prouve .la métamorphose du papier dans la substance isomérique désignée sous le nom de parchemin végétal. Cette dernière substance s'obtient en trempant le papier dans l'acide sulfurique pris sous un degré de concentration convenable.
Terminons par deux remarques fondamentales. Tous les états dus à l'influence de la cohésion n'appartiennent qu'aux solides, et ils peuvent en général être ramenés àvolonté et sans •diflioulté à un même état commun et définitif, lequel caractérise essentiellement le principe immédiat.
CrUiallisation.
1. En dehors des variations transitoires et indéfinies que la cohésion peut communiquer à l'état d'un corps, on doit ranger toute une catégorie de phénomènes d'isomérie physique, plus nettement définis» et qui semblent devoir être attribués a des causes géométriques : on veut parler des phénomènes relatifs à la cristallisation. Examiné a ce point de vue,
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ie même principe peut se prés^enier sous la même forme solide avec plusieurs étals physiques tout à fait • distincts^ Ce Bom rétat amorphe et les divers états cnstalltsés.
2. Étal amorphe^ — L*étai amorphe se produit trè»«o«veiit lorsqu*un corps passe brusquement de Tétat liquide à l'état solide, ^oit qu'il se précipite au sein d'un dissolvant ou qu'il sorte d'une combinaison, soit enfin qu'il se soUdifie sous ri»fluence d'un refroidissement brusque, après avoir été fondu. L'état amorphe est susceptible d'un grand Bonibrede vaiiélés distinctes. Mais les considérations relatives à cet état el à ses variétés rentrent en général dans les développements relatifs à la cohésion. Il suffit de dire ici que l'état amorphe appartient particulièrement aux corps résineux et à la plupart des pré» cifités, dans les premiers moments de leur formation.
3. Etal crUtullisé en généraL — A l'état amorphe est op« posé l'état cristallisé. La plupart des corps qui se présentent sous l'état amorphe peuvent aussi exister à l'état de cristMX^ 11 suffit de les dissoudre ou de les fondre, puis de les laiaserise solidifier lentement, ou se séparer lentement de leurB«diaao*i. luttons» pour les voir reprendre l'état cristallisé. Il ; a plus,) les précipités passent en général spontanément de l'état %mfsm ■ phe à l'état cristallisé au bout d'un certain temps, et eephénon mène s'accompagne parfois d'un certain cbangemeot dans leur hydratation. En même temps, ils deviennent plus réfraelaJresi à l'action des corps capables de la décomposer. ^ . . ri .
Entre l'état amorphe et l'état cristallisé, on peut fair& la dis» tinction. suivante ; l'état cristallisé représente une forme IbiH damentale et un état déterminé, généralement unique^ tandis' que l'amorphisme semble répondre à une infinité d'états.
Cependant, même dans l'état cristallisé, on doit faire certaines divisions, les unes relatives aux formes secondaires, d'autres à l'hémiédrie, d'autres enfin au dimorphisme.
t*>. Un corps déterminé peut offrir le même système •cristallin, dérivé du même type fondamental, mais avec des formes secondaires plus ou moins développées» suivant le milieu att sein duquel s'opère la cristallisation. De semblables phénomènes prouvent que plusieurs états d'équilibre distincts sont ^ compatibles avec l'existence d'une même substance crislallisée. Mais les variations ainsi amenées dans Télat physique du
9M^ 9<mi si légères, qfa'«l)es n'exerceiU, H plupart nia ienip^, ëuouiye infltietice murq^réé stir SM propriétés chimi(|tre6. Cependant on doit noter en pflèâènt'to réâl^tarnoè iftéj^le'âtix iigients de dissolution des foces non symétriques d'an frtstal» leur dureté inégale, cte.
y. L'hérfirédrre constitue aossi an caractère distinctif d'une {jfande- importance entre les états d'une même substance crîstainisée.'Maîs on n'en parlera pas ici, ce point ayant été développé ailleurs à l'occasion du pouvoir rotaloire.
3*. Le dlmorphîsme établit une différence non moins essentielle entre les états d'u-ne même substance. Un même corps en leffet peut affecter deux formes cristallines incompatibles, et d'ordinaire appartenant à deux systèmes différents: ces deux étals se distinguent l'un de l'autre par une densité, parties eoefUctents de dilatation, par des propriétés optiques toiit à iiit'dîfiértints; ils opposent même une résistance inégale ji rtMfluence des dissolvants et des réactifs. Les exemples- dé ditnorpbisme sont assez rares en chimie organique, ausfsi bieii qu^en chimie minérale. Il est digne de remarque que les 'deux Cèmies bncompatibles sont en général des formes litniteS'j[iè^ rapffon- aux deux systèmes cristallins auxquels elles apparu lieRnent't le calcul permet de passer de Tune « l'ailire à l'aiidë d^uri léger changement dans les angles du prisme fbndamental. Ce même passage s'opère d'ailleurs en général par la voleexpé* rimentale et par le seul emploi des dissolvants^ Dans tons les cas; Texistence de chacune des formes cristallines incompaiHfles correspond à des conditions physiques constantes et hdiles à déterminer.
C/ialeut\ ,
'i: Le^ modifications pliy niques Imprimées aux corps par la dièflèur appartiennent Jr'detix catégories distinctes, selon (jftf elfes sont transitoires et sdsceptibles de cesser en même lethps'que raclion de la chaleur; ou bien selon qu'elles subsistent pendant un certain temps, après que cette action a cessé. Ort n'însistera pas sur les premières, dont le type se trouve dans les différences momentanées qui cxisient entre Tétai d'un n. 49
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carps ciiaud et celui d'un corps froki; mais îl ^>l esscnliei de signaler ies faits ^^ekilifs aux modifications |>ennsiie»les^ lès ^'oncernent principalement les phénomènes de trempe et ceux de surfusion. •
2. Surfusion. — Un corps récemment fondu peut demeurer liquide à la température ordinaii^e, ou du moins, à une température beaucoup plus basse que celle de sa fusion norntale. Le soufre, l'acide acétique, le thymol, la naphtaline nttrée, le bromure d allyle offrent des exemples très-nets de sce genre de phé^iomènes. Les effets dont il s'agit semblent dus à une eoii- %»ervalion anormale de la chaleur latente de fusion, jusqu'audessous des limites régulières auxquelles elle Miraèt dû rc dissiper. Cette chaleur lalente anormale dtspaiatt sous Tin- •fluence d'un repos prolongé. Sa conservation coïncide avec un certain c^iangement dans la densité, dans les autres propriéiés .physiques et sans doute aussi dans certaines pro^iétés oki- .iniques.
3. Les variations qui surviennent dans l'état d'un corps, à |a $utte de la fusion, peuvent se manifester encore par des pb^ nomànes toui autres que ceux qui résultent de la perananenoc de sa Hquklité. £n effet, les propriétés d'un conps qui vient 4'etre fondu, puis solidifié, peuvent différer à eertaîns égavds de celles du corps primitif. Les changements soiBt relatifs au pointée fusÀon, à la densité liquide ou solide et môme> à la solubilité; on les observe particulièrement dans l^étude des corps gras, des résianes et des matières cireuses.
- Les stéariaes et tes margarines, par exemple^ élani £(MidiieB>et portées à une température notablement SQpérteore.à celle -de .leurpoiatde fusion normal, peuvent demeurer ensuite Ucpiîdes à une température Inférieure à celle de ce même poiot de. fusion. Si Ton continue à les refroidir, elles finissent cependant par se solidifier; mais, dans Tétat solide ainsi déterminé» les ;P(iéarine3 et Les margarines ofie pc^sèdent plus la laêmesdeiisité -qu'elles pféseniaient .avant rexpértencc à la asiémô teuKpéniture...Si 4'on édiauffe de nouveau ces sut^âances, elles entfoat en fusion à une température beaucoup pins baïaae que celle à laquelle elles avaient fondu la première fois, et elles fournissent un liquide qui n'offre pas toujours la même dens^é qu'il possédait d'abord à la même température* Voilà donc des
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changements non doulcux apportés par la fusion à l*élat physique «ées stéarines et des margarines. Mats les états ainsiac^ qiits n't>nt rien de définitif. En effet, il sufGt de rendre liquides par une deuxième fusion les stéarines et les margarines, puis de les noatntenir pendant longtemps à une température inférietireà celle du point de fusion normal, mais supérieure n ceUe de la nouvelle fusion, pour les voir à la fm se solidiiier spontanément et reprendre leur état primitif.
Gène sont point les seules modifications qu'on puisse leur fiaire éprouver. £n effet, les mêmes corps gras neutres, s'ils ont été simplement fondus, en se gardant de dépasser la lempérature nécessaire pour produire cet effet, puis s'ils ont été solidifiés par refroidissement, peuvent ensuite être chauffés de nouveau à cette même température sans se liquéfier; pour parvenir à les fondre, il devient nécessaire de les ciiaufferla seconde fois plus fortement que la première. Ainsi, par suite de la première action qu'ils ont éprouvée, leur point de fusion se trouve porté phis haut de quelques degrés; leur densité, tant à l'état solide qu'à l'état liquide, varie en même temps et devient différente de to éetmté normale. Mais tous ces états, produits sous l'influence de la chaleur, n'ont point une durée indéfinie. Il suffit d'abanéoiiner les corps gras neutres à eux-mêmes pour les voir, sous )a seule înikieRce d'un repos prolongé, revenir à leur état primitif.
Les modifications physiques que la chaleur développe dans les corps peuvent encore s'accuser par des différences chimiques et surtout par certaines différences (fons l'aetian des dissa&vBAC6. C'est ainsi que l'acide azomarîque récemment fondu de dissout aisément dans l'alcool; mais bientôt la liqueur *se trwiM^; Tacâde se précipite en gouttelettes résineuses ei aidQorpbeaç enfin ces gouttelettes finissent par changer d'éiat ;i leur -tour et par cristalliser. Les solutions aqueuses de thicsinammine présentent des phénomènes analogues. On peut 4es eKptt<|uer en admettant que tes corps en dissolution éfMrouvent Loi 4es changements successifs co«iip»rables à eem que les stéarines et les margarines fondues subissent dans les circon» ' stances décrites ci-dessus.
4. Trempe. -^ Rapprochons des eCfets précédents ce»x que la trempe détermine. Dans cette circonstance, les diverses particules d'un corps liquide brusquomeni refroidi se
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solidilicnl bans prendre 4'élal de stabilité maximum qui correspond à un arrangement régulier et produit sous Tinfluence d'un refroidissement lent. Ces effets sont particulièrement accusés dans l'élude des résines et des corps vitreux. Ils sont surtout accusés par des différences de densité, de dureté, de cristallisation , etc. Ils semblent même s'étendre jusqu'aux propriétés chimiques des corps : du moins plusieurs faits tendent à établir que la surface des solides vitreux obtenus par la irempe est plus difficile à attaquer par des agents chimiques que les portions intérieures qui ont subi un refroidissement plus lent.
Éleciricitéy magnétisme, lumière.
1. A coté des étals plus ou moins permanents développés par la chaleur viennent se ranger les modifications transitoires imprimées aux corps sous d'autres influences purement physiques, et dont l'intervention dans les phénomènes chimiques a été moins remarquée. Telles sont les influences deréleclricité, du magnétisme, de la lumière, etc.
2. Électricité, — On peut charger un corps d'électricité positive ou négative, ce qui modifie plusieurs de ses propriétés. On peut également lui communiquer transitoiremenl des propriétés nouvelles, en le plaçant au pôle d'une pile, etc.
3. Magnétisme, — Entre l'état naturel d'un corps, celui du même corps rendu momentanément magnétique, et surtout celui du mçme corps aimanté d'une manière permanente, il existe certaines différences d'ordre physique et même d'ordre chimique. Ainsi, par exemple, l'oxydabilité d'un barreau d'acier naturel et celle du même barreau aimanté paraissent être sensiblement différentes.
k. Lumière, — Ici viennent se ranger les phénomènes de la phosphorescence développée dans les corps insolés, et surtout les phénomènes photographiques, dans lesquels un corps soumis à l'action de la lumière acquiert une activité chimique toute spéciale et exerce des réductions ou des oxydations qu'il n'accomplirait point dans l'obscurité. Les propriétés chimiques acquises sous l'influence do la lumière semblent même pcr-
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sislcr pendant quelque temps, h la manière de la phosphorescence, dans certains des corps qui les présentent, après que ces corps ont été soustraits à ladite influence. Malgré les applications nombreuses que ces états présentent dans Tétude des métamorphoses chimiques accomplies sous l'influence de la lumière, dans les végétaux et dans les animaux, on doit se borner ici à les signaler comme Tune des applications de risomériephvsiquc, sans s'étendre davantage sur un semblable sujet.
Dissolution.
tes corps peuvent manifester certains changements d'état sous l'influence d'un dissolvant, soit au moment où ils s'unissent avec lui, soit au moment où ils s'en séparent. Pour constater de tels effets, il suffit d'observer plusieurs dissolutions, à rinstant même où elles viennent de se produire. Elles ne possèdent alors ni la même densité, ni le même pouvoir rolatoire, ni en généra] les mêmes propriétés qu'elles affecteront plus lard d'une manière définitive. C'est ce qui arrive, par exemple, aux dissolutions aqueuses de glucose. Récemment préparées, elles possèdent un pouvoir rolatoire double de celui des mêmes solutions conservées depuis quelque temps. Mais on les amène de suite à leur état final, en les chauffant jusqu'à loo degrés. Des faits analogues, quoique moins accusés, s'observent également dans le mélange de deux liquides, solubles l'un dans l'autre, tels que l'essence de térébenthine et l'alcool. Enfin l'eau bouillante modifie certains corps, en augmentant leur solubilité.
Inversement, plusieurs dissolutions, étant concentrées jusqu'au point normal de la saturation opérée à froid, refusent de cristalliser; elles peuvent même perdre une nouvelle proportion du dissolvant, sans déposer aucune portion du corps dissous. Ces phénomènes sont connus sous le nom de sursaturalions; ils établissent Texislence de certains étals particuliers dans le système des corps qui constiluent les dissolutions. En effet, on peut obtenir deux dissolutions constituées par les mêmes particules, unies sous les mêmes poids relatifs, c>st-
774 LIVRE IV. CUAPlTftE îll. SECTION) vil.
à-dire deux dissolutions pondéralement identiquesy ei cepetH dam disiincies par une propriété essentielle : Tune de ces dissolutions, celle qui aura été récemment obtenue en saturant à fpoid le menstpue avec le principe soloble, laissera déposer ce dernier, sous l'influence du refroidissement le plus léger ou de la concentration la plus faible. Au contraire, l'autre dîssolmion, pondéralement identique avec la première» mais qui aura été préparée en concentrant une dissolution plus ancienne, ne donnera lieu à aucun effet immédiat de cristallisation, même à la suite d'une concentration nouvelle ou d'un refroidissement. Cependant les deux systèmes liquides dont nous parlons fînissent par se résoudre dans les mêmes produits : mais le mode suivant lequel s*opère cette résolution aux dépens de la liqueur sursaturée mérite beaucoup d'attention, en- raison des applications nombreuses qu'il rencontre en chimie ot^ganique. Tantôt les sorsaturations cessent subitement, la cristallisation étant déterminée tout d'un coup par des causes diverses, particulfèremem par le contact d'un cristal de la substance dis* soute : c'est ce qui arrive pour le sulfate de soude ; le tétrahydrate de térébentbène présente des phénomènes analogue avec uite singulière intensité, et à regard de prescftie tous \es liquides connus. Tantôt, au contraire, la cristaHisation demeure lente et difficile dans tous les cas, même si V<m met en contact avec la liqueur un cristal die la substance dissoiite. La lactose, par exemple, se dissout dans l'eau en proportion fixe et déterminée ; mais si l'on évapore ses dissolution», elles ne commencent à fournir des cristaux que lorsque le rapport entre l'eau et la lactose est devenu inférreurà celui qui répopidrait à la solubilité normale à la même température. De màoie, la mannite, dans certaines circonstances, peut se dissoudre directement dans l'eau en proportion très^supéneure à s» solubilité normale. Enfin il existe eertains corps qui peu^rent être séparés entièrement de leurs ddssolvatitB par évaporaAîon, sans pourtanrt cristalliser. Les matiète» suerées en particulier présenlent souvent de tels phénomènes* On les retnouve égan lement dans les solutions aqfueuses d'acide citrique, dans les solutions- alcooliques ou étbérées de thymol^ etc.
Les derniers faits dont il s'agît, ceux dans lesquels le principe soluble se sépare entièrement sans prendre Tétat
lise, sonl dîf^s d'un mlérétioul parliculi^; car iU sembleai donner te clef dTim grand nombre de pbénoméaes de sursalu*rHMMis, en permelUni de les expUq^ue» par risooiérie physique du principe 9o4yële lui-même» En effet ce principe peMle^iisier à rétal isolé sous deux formes dislinries, d'une part comaie substance cri^ialliBée» et, d'»mre part» comme substance amor*^ phe, liquide : les propriété» correspondatiles à ees deux états sembiefU liées avec celles que le même principe possède au seîa de ses diverses dissol«rtlons.
lleiiiajn|uonad'diileurs> pour préciser to«i à lait la signitieaflioa de ces- ckangem<enfs produits sous rinllucncQ de leati ou des dissonants, qu'ils s'observent fréquemment sans qu'il y ait aucun changement dans la composition chimique des corps, une. foifi isolés de leurs dissolutions. Ceci parait inconu^staUe quand il s'agit des dissolutions sursaturées du tétrabydratc C*û|i**0*, dans la benzine, dans le sulfure de carbone, etc. Au contraire, dans d'autres r^s, les changements de solubilité peuvent être accompagnés de phénomènes d'h^^dratatîoa et de déshydratation. Ici l'isomérie du principe solubie n'ioienriem plus d'une manière nécessaire. Toutefois, il- o$t essentiel d'observer que le changement de composition dû à l'hydratation n'est point toujours indispensable à la tnanifestation des phénomènes. En effet, par des actions eonvenab^laent ménagées, et en opértmt à une basse température, an rëtisstt parfois à ôter l'eau à un hydrate, sans lui enlever en même temps ses propriétés caractéristiques, et surtout sans le priver des propriétés qui distinguent sa dissolution de celle ffwe fommH le même corps déshydratée une température pkis liaule. La glucose fournit à cet égard un exemple très--frappanl. Déshydratée rapidement à 100 degrés, puis dissoute, ellemanileste de suite son pouvoir rotatoire définitif « Au contraire, l'hydrate de glucose récemment dissous possède un pMivoir presque double du précédent; mais ce pouvoir diminue peu à peu et finit, au bout de quelque temps, par arriver au méuic état normal. On serait porté à- explitpier la différence originaire des pouvoirs rotatoires des deux dissolutions par la différence même de coRyposition qui distingue l'hydrate de glucose de la gluee>se anhydre. En effet, ces deux corpa, au moment oit s'opère leur dissolution, sont rliimiquonient distincts, quoique
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les deux liqueurs prennent peu à peu un état identique* Mais celle explication n'est pas la véritable. Ea effet, on peut établir que la glucose existe sous deux états isomériques, dom la diversité explique celle des pouvoirs rotatoires des deux dissolutions. Il suflit de déshydrater la glucose à la température la plus basse possible, par exemple à 60 degrés» «en évitant de la faire entrer en fusion ; dans ce cas, le pouvoir roiatoire de sa dissolution présente précisément les mêmes variations que celui de la glucose hydratée. Cependant le corps dissous est ici de la glucose anhydre, comme celle qui a été otaenue à 100 degrés et dont la dissolution n'éprouve aucun changement. Toule la différence réside dans la température à laquelle on a opéré la déshydratation de la glucose. Une autre remarque très-digne d'intérêt qui se présente ici est la suivante : la glucose éprouve à la longue, par le fait de la dissolution, les mêmes effets que par Faction de la chaleur; son état moléculaire se modifie d'une manière analogue sous ces deux influences, puisque la dissolution de glucose anhydre, obtenue à 100 degrés, manifeste de suite un pouvoir roiatoire identique à celui que la dissolution de glucose anhydre , obtenue à 60 degrés, acquiert seulement au bout de plusieurs heures. Ce n'est pas tout : ici encore on peut établir une transition entre l'isomérie physique et Tisomérie chimique. En effet, la glucose peut être unie au chlorure de sodium, et le composé qui en résulte manifeste dans les propriétés optiques de ses dissolutions les mêmes variations que la glucose génératrice : caractère qui semble attester la permanence des états multiples de celle-ci dans la combinaison. Pour compléter l'indication des états isomériques produits par la dissolution, il resterait à parler des états de cohésion différente d'une même substance se séparant à l'état amorphe du sein d'un dissolvant; mais ce point a été traité plus haut.
Combinaison.
Les corps changent souvent d'état en passant par une combinaison, et leurs changements sont attestés par des phénomènes qui appartiennent à doux ordres très-distincts, savoir : i"" par la
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variatUon successive des propriétés de la co«ibinaisoTt> à partir du premier moment ou elle prend naissance, jusqu'à cehil où elie atteint son état définitif; a'^par l'état nouveau sous lequel le corps primitif peut se séparer plus tard de ladite combînai'son. Ces changements sont d'un grand intérêt au point de vue de rétude de Tétai des corps dans leurs combinaisons; cependant on croit devoir se borner à en rappeler ici rexisience. Les uns ont été cités en parlant de la cohésion ; les autres au contraire ont été signalés comme établissant le passage entre Tisoméric physique et l'isomério proprement dite.
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CHAPITRE IV
DES PREUVES DE LA SYNTHÈSE ET DE SES APPLICATIONS PHYSIOLOGK^JES. - CONaUSION.
SECTION PREMIERE
DES PREUVES DE LA STKTRtefi.
La synthèse d'un principe n»4urel étant réalisée, cou>ment peut-oa démontrer Videntité du principe artificiel avec le principe naturel ? Il est inutile d'insister sur Tiinportance de cette question : sa solution rigoureuse est indispensable pour prouver que nous avons réalisé les mêmes effets, produit les mêmes substances qui se développent au sein des élres vivants sous l'influence de l'organisation animale et végétale.
L'identité d'un principe artificiel avec un principe naturel déterminé doit être établie par l'élude précise et complète des caractères physiques et chimiques. Ces caractères comprendront toutes les propriétés des deux principes, sans en excepter aucune. Car, si l'un des deux corps possède une propriété, si légère qu'elle soit en apparence, qui n'appartienne point.à l'autre corps, cette différence s'oppose évidemment a leur identification. Il y a plus : toutes les fois que l'on découvjre dans un corps naturel quelque propriété incoanue auparavant, il fest nécessaire de vérifier si le principe artificiel que V^n a regardé jusque-là comme idenlique possède la même propriété.
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Entrons dans quelques détaiis suv le dévelofvpement des preuves dont il s'agit. On vient de montrer pourquoi tous les caractères des corps présentent la mèm« importance au pornt de vue de leur identité; cependant, pour fixer les idées et pour procéder métbodiqaement 4ans cet ordre de recherches, il est utile d*élablir entre les caractères une certaine subordination. Nous distinguerons :
1^. Les caractères chimiques fondamentaux, qui reposent sur kl composition et sur les réactions principales;
2". Les caractères chimiques .et physiques d'un ordre plus spécial, qui trouvent surtout leur application toutes les fois qu'il s'agit de distinguer les uns des autres les cas d'isômérie proprement dite ;
3*». Les propriétés moins essentielles sur lesquelles est fondée l'isomérie physique : on peut les modifier ou les faire disparaître, sans changer sensiblement les autres propriétés;
4°. A ces caractères nous en joindrons certains autres qui ne sont pas moins importants : on les tire de l'action que les principes chimiques exercent sur nos organes.
Enfin, aprèâ avoir dit par quelles études on établit l'identité d'un principe naturel avec un principe J^riiiklel, nous montrerons'q«'il faut encore discuter quel est le caractère véritable de la formation de ce dernier. De là la nécessité de certaines épreuves, empruntées à un tout autre ordre de considératiotis, et qui sont relatives à l'origine des matières premières employées dans les reproductions synthétiques.
Les caractères fondamentaux, ceux dont l'absence on la divtersiié établit du premier coup entre deux corps une drfférctice profonde, sont les caractères tirés de la composition, de Véqmivaléni, d^e ki formule, de la fonction et des réactions chimiques les plus tranchées. Toutes les fois qu'rl &'agVra ^ dém>Gntrer la- reppodoetion d'un principe naturel, ces propriétés seront déterminées d'a»lMyrd.
La comp<)s4l*©w doit» être é*srbl4e par le dosage de tous les éléments sans exception. On s>st borné quelquefois à en
doser un seul ; mais c'est là un procédé vicieux et qui no saurait conduire à une démonstration rigoureuse; en effet une telle analyse est incomplète et ne fournit que des résultats indéterminés, môme au point de vue de la formule.
Toute réaction caractéristique du principe naturel doit être reproduite avec le principe artificiel. Il est même nécessaire de chercher si Tidentité se poursuit, non-seulement dans les réactions générales, mais aussi dans les réactions spéciales et pour ainsi dire individuelles qui spécifient plus particulièrement une substance chimiquç déterminée; les réactions doivent être étudiées jusque dans les détails de leur accomplissement. Enfin tous les caractères qui viennent d'être énumérés seront vérifiés, non-seulement sur les corps eux-mêmes, mais aussi sur leurs dérivés les plus importants. C'est par de telles épreuves que la démonstration d'identité acquiert un caractère complet et décisif.
Nous allons faire Tapplication de ces idées à un exemple particulier, à savoir au gaz oléfiant reproduit par synthèse.
1". Ce gaz possède la composition, l'équivalent, la densité et la formule du gaz oléfiant ordinaire.
2*. Il présente la même fonction et les mêmes réactions chimiques : en effet il a la faculté de s'unir à l'acide sulfurique, pour former de Tacide éthylsulfurique; à l'eau, pour produire de l'alcool; à l'acide benzoïque, pour engendrer de Téthér benzoïque. Ce même gaz se combine au brome, en formant un bromure ; à l'iode, en donnant naissance à un iodure, etc. Toutes ces propriétés appartiennent également au gaz oléfiant ordinaire et au gaz oléfiant formé avec les éléments.
3°. Les propriétés des dérivés des deux corps sont identiques, comme celles des corps eux-mêmes. En effet, leurs iodures ont la même composition et sont tous deux ci*isiallisés; réthylsulfate de baryte obtenu avec le gaz oléfiant formé par synthèse présente la même composition, la même forme cristalline, le même aspect que l'éthylsulfaie fornié par le gaz oléfiant ordinaire ; Véther benzoïque offre dans les deux cas les mêmes propriétés et les mêmes dédoublements.
4*. Enfin l'identité se poursuit jusque dans les détails les plus minutieux des réactions. Ainsi, par exemple, l'action Ào l'acide sulfurique sur le gaz oléfiant formé synthétiqucmerit
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s'cxeire loul à l'ail avoo les m(>mes caraclrres singuliers quQ sur le gaz oléfiant ordinaire; on veut dire d'une manière lente, graduelle, régulière, à la température ordinaire, enfin avec je concours de plusieurs milliers de secousses. Ces derniers traits sont tout à fait spécifiques cl ne laissent subsister aucun doule relativement «H ridenlité des deux principes.
1. Parmi les caractères qui viennent d'être énun>érés et dont le ga/ oléfiant montre Tapplication, la plupart sont d'un ordre tout à fait général et se rapportent à ceux qui servent à établir les cadres mêmes des séries et des classitications; d'autres, au contraire, ont été tirés de propriétés plus spéciales et principalement des propriétés phvsiques. Kevenons sur ces diverses propriétés avec plus de détail. Voici celles qu'il est le plus essentiel de connaître. Ce sont d'abord l'état solide, liquide ou gazeux , les propriétés numériques, la densité, la forme cristalline, le point d'ébullition, le point de fusion, la chaleur spécifique, l'indice de réfraction, le pouvoir rotatoire, la solubilité dans les divers dissolvants, etc. Telles sont encore les propriétés extérieures et non susceptibles d'être définies numériquement, la couleur, l'aspect, l'odeur, la saveur, etc. Toutes ces propriétés doivent être déterminées sur les principes eux-mêmes, et il est nécessaire de les constater également dans l'étude des dérivés. On tire, par exemple, des vérifications nouvelles et très-précises de l'étude des sels fournis par un acide ou par un alcali, de celle des élhers formés par un alcool, etc. Quelques développements relatifs à ce nouvel ordre de propriétés ne seront pas superflus.
2. Entre toutes les propriétés physiques, une des plus décisives au point de vue de l'identité d'un corps artificiel avec un corps naturel, c'est la détermination précise de sa forme cristalline. On sait, en effet, que cette détermination repose sur un ensemble de données numériques exactes et tellement absolues, qu'elles suffisent presque toujours pour caractériser complètement un corps, même indépendamment de toutes ses autres qualités. La forme cristalline peut d'ailleurs être mesurée à l'aide d'un seul cristal, qui représente un poids de ma-
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tière excessiveiiieni faible : c'est là un nouvel avantage. Aussi répreuve tirée de la forme cristalline ne doit-elle jamais être négligée» toutes les fois qu'elle est (praticable. Ici Téiude des dérivés fournit des ressources extrêmement précieuses. Souvent, en eiïet, le principe lui-même n'est pas crîstadlisable, ee qui arrive à l'alcool et à l'essence de moutarde, par exemple ; ou bien il ne se prêle pas à une élude convenable sous la Corme solide, ce qui est le cas de l'acide formique et de la glucose. Cependant, même dans des circonstances semblables, on peut faire concourir la forme cristalline à démontrer l'identité des principes formés par synthèse avec les principes naturels : il suffit de les engager dans des combinaisons crl^allisabies. Montrons quelle voie on a suivie dans divers exeiaples d'une grande importance.
1°. Pour soumettre à ce genre d'épreuve la synthèse de laicool opérée au moyen du gaz oléûant» on « combiné cetalcool avec l'acide sulfurî<|ue et on a formé le sel de baryte <ie l'acide éthysulfuriqne résultant; puis on a déterminé la forme crisialline de Télhylsulfate de baryte produit avec l'aicool dérivé du gae oléfîant, et on a démontré l'identité de cette forme cristalline avec celle 4e Télhylsulfate de baryte fourni par TbIcooI ordinaire.
2^ La synthèse de l'acide formique obtenu au moyen de l'oxyde de caii>oae, se prête également à ce genre de cootnâte. Il suffit de combiner cet acide formique avec l'oxyde de plomb et.avee la baryte, et de détenniner la forme cristalline des lor- CDiates de plomb et. de baryte résultants; elle est identi<|ifte Jtvec la forme cristalline des sels que produit l'acide formelle' n»turel.
S^". La synthèse de l'essence de moutarde offre la mèale eonfirmation. £n effet, la forme cristalline de la oombii^aison ammoniacale (thiosinammicie], produite avec 4' essenecarlÂficteU^, est identique avec la forme cristalLi»e de la combinaisbn |po<^ duite avec l'essence naturelle.
4''. L'identité de la glucose ordinaire afvec la gluoosâqai dérive de la matière glycogène hépatique» peut •également lêtiie établie par l'identité des formes cristallines des combinalMiis que ces deux glucoses produiseot en s'uaissant avec le chlorure de sodium.
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L'-épreuve tirée des formes crislallhies esitelleii^iU décisive, que l'on doit regretter son oubli dans la discussion de plusieurs £^atbèses fort ioiportaaies, annoncées dans ces dernières aanées. Par eicemple, les synliièscs de la leucine et de la glj^collaainiine n'ont poiat été soumises au contrôle fondé sur les dé ter m inatiouscristalk>gra plaques. Il est pourtant d'autant plus nécessaire d y avoir recours, dans cette circonstance, que la série des amides dont il s'agit |>réhente plusieurs cas dMsomérie (voir i. 1, p. 387).
3. Là densité, le point d*ébuUition, la clialeur spécifique, Findice de réfraction, etc., offrent des différences moins décisives. En effet, on a dit que ces propriétés sont souvent les mêmes, à peu de chose près, dans les corps isomères. Au contraire, la solubilité et surtout le pouvoir rotatotre sont particulièrement caractérisliques.
4« En général, la solubilité dans un mênoe dîAoivant varie quand il s'agit de corps isomères. Elle peut d'ailleurs être déterminée aisément, toutes les fois qu'il s'agit de principes fixes, et elle fournit une donnée numérique d'une grande importonce« Si Ton a affaire à des principes volatils, on peut encore tirer parti de l'épreuve de solubilité en recourant à deux artifices. Ou bien on emploie le principe que l'on veut étudier comafte dissolvant à l'égard d'une sub««tanoc fixe; ou blen> au cORtitaire, on engage ce principe dans un composé défini, non Volaiy : avec un acide, par exemple, on forme un sel ; avec un alcool, on forme un éther fixe, etc. Puis on o|ière sur lies disaokiiiops du nouveau composé. Kien tt'est plus facile que do multiplier ainsi les épreuves de comparaisofi entre un principe naturel et un principe artificiel.
' 5. Le pouvoir rotau>ir6 n'existe pas toujours; mais quand il 86 reneontre dans un composé, c'est l'une des propriétés les plus sensibles et les plus délicates pour accuser risoa>érie ou pour démontrer l'identité* Il doit être déterminé, non-seulement comme sens, mais aussi comme valeur nunlérique. Son élude donne lieu à une discussion très-détaillée. En effet, on peut comparer la loi de dispersion que la substance artifi- €*e)le exerce sur les divers rayons simples, à celle qui est exercée par la Mibsiance naturelle. On peut également engager ces deux substances dans les mêmes combinaisons, et voir ce
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que les pouvoirs rotatoîres devieuof lU dans celle circoaatajac^. Citons quelques applications 4e cette propriété. • ^ .
i^. La détermination numérique des pouvoirs rotaH>Jjre$ démontre r identité de la glucose extraite dii raifin. avi^c la ^Aycose extraite de l'urine des diabétiques» avec la glucose aitiOcielle formée au moyen de Tamidon» enfin av^c le^ glucose ^ue fournit la matière glycogène hépatique. Cette identité est d'autant plus assurée, (^ue dans les divers cas doiit il s'siglt on observe précisément les mêmes variations successives daiis.le pouvoir roiatoire de la dissolution aqueusie> depuis les.ptrdmiers moments où elle a été opérée , jusqu'à celui où le pouvoir acquiert une valeur définitive,
s"*. Le pouvoir rotatoire du camphre que l'oa ebilent^rtiAciellement par l'oxydation du camphre de Bornéo établit» par sa valeur numérique, l'identité de ce produit avec le ciMnphre naturel du taurus camphora,
3°. xVu contraire, c'est le pouvoir rotatoire qui distii^gue le camphre de Bornéo naturel de son isomère, l'alcool camphiVlique artificiel. On a vu comment ce dernier peul être oblenu dans la réaction d'une solution alcoolique de potasse sur le camphre des Laurinées. Entre les deux corps isomères doqt U s'agit, il n'existe aucune différence chimique; car ils ont ïe même équivalent, la même formule, la même fonction : tous deux sont des alcools, tous deux sont aptes à former des éthers isomères et des dérivés isomériques. Leur élat, leur od(^r, leur aspect, leur point d'ébullition et presque toutes leurs piiK priétés physiques sont sensiblement identiques. Le earaciètfe que les pouvoirs rotatoîres fournissent est d'autant pttisr 4iihportant, que si ces pouvoirs étaient inconnus, U fiemii wHpossible de distinguer les deux alcools campboUquea isoinètefi Cependant la dilTérence qai les sépare est es$entieUe« piitaqM (es alcools peuvent être engagés dans une combiiiaîsoift^-puîs en sortir, en demeurant isoaiénques..
La discussion qui précède nous cOnduU à parler des dorps dont toute la distinction roule sur l'isomérie physique* L^iaomérie physique repose, comme on Ta vu, snr desppdpitttés
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peo esdentîettés elquèrûit peut communiquer à volonté à un corps, ou Ifll ertlèrer, sans faire vari-er sensiblement les autfeà^ qualHés : têts sont le^' efi^ts de la trempe, de raiman- ' tation, de la phosplibrescence, etc. Malgré leur peu de stabilité, ces ciaractères ne doivent pas être négligés. En effet, la sjvithèse tfun principe naturel n'est réellement accomplie que lorsqu'on a communiqué au principe artificiel les propriétés, même t «Insilolres , qii'îl possède dans la nature. Ainsi, par exemple, pour reproduire l'oxyde de fer magnétique naturel, il -eât- Hfécessaire de te préparer, non-seulement avec sa composition 6t da fôtme cristalline, mais aussi avec son état d'aimantation. Pour obtenir du Huorure de calcium qui soit identique ^vec l€ spath fluor naturel, il faut que le premier corps maniièfctéles mêmes phénomènes de phosphorescence, etc. Toutefofev 'wne remarque essentielle trouve ici sa place. En effet, il s'agit de propriétés que Ton peut communiquer ou enlever à Volonté à un corps déjà formé par d'autres méthodes. Dès lors •H edt évident que dans cette circonstance le problème synthétil|ue se décompose en deux : i** on forme par l'art le composé Itii^même, avec ses propriétés fondamentales; 2" on lui communiqué ultérieurement les propriétés accessoires qu'il possède dans la nature.
.««L-ldelilitédes propriétés physiologiques entre un composé «nificiel et un composé naturel, c'est-à-dire l'identité des ac- Itofts q<ie tes ééux corps exercent sur nos divers organes, iltesl-^^ Vttt)lft« essentielle que celle des autres caractères. 00% ^WprîélésTfépcyndent à certaines actions physico-chimiques <fttl ne«e traduisent point immédiatement par les phénomènes éii|yniiéyé& jtisqu'icl, maist!<mt les effets se manifestent surtout sur âleS' être» organisés. Cet^i mérité une attention toute particulière. C'est en vain, par e^iemple, que Ton prétendrait avoir reproduit par l'art la quinine, si Ton avait formé, ce qui d'ailleurs n'a point été fait jusqu'ici, une substance douée de la même composition, de la même formule et de la même tapsotîoo» imf s privée de- la propriété de guérir la fièvre. Ausconimre, l'essence de moutarde artificielle est réelleidentique avec Tessence *de moutarde naturelle, non- II. 5o
7^6 LIVRS ir« CHAPITRE IV. SfiCTIOM I.
seulemenl parce qu'elle eu possède la coniposUîon, léquivaleni, les réactions et les propriétés physiques et chimiques; mais aussi parce qu'elle exerce les mêmes actions physiologiques sur répiderme, sur l'odorat, sur les yeux, etc.
Les épreuves précédentes sont particulièrement destinées k démontrer l'identité d'un principe artificiel avec un principe naturel ; elles suffisent pour atteindre le but demandée Mais lôs questions de synthèse réclament un contrôle d'ua autre genre, également fondamental, et sans lequel les résuiuits perdraient- tout caractère démonstratif. Ge sont les >épreuves relatives à l'origine des matières premières employées dans une efxpérience synthétique. On ne veut point parler ici de la nécessité d'employer des matériaux purs et éprouvés d'avance : c'est là un précepte élémentaire et inutile à rappeler. ' Mais 11 s'agît de discuter l'origine des matières premières, même réputées pures. Elles peuvent être tirées de trois origines très^istinctes :
i^j Les matières premières sont fournies par la décomposition même du corps dont on veut réaliser la synthèse ;
a?. Elles ont été obtenues par la décomposition de sul>stances plus compliquées que lui ;
3^ Enfin elles résultent des éléments directement unisi ou bven elles sont tirées de certaines substances dont la synthèse totale a déjà été démontrée expérimentalement.
Examinons ces trois cas séparément.
t^. Les matières premières résultent de la décoraposîlion du corps dont on poursuit la synthèse. Dans ce cas, en rf foi^ mant le composé, après l'avoir détruit, on atteint un résultat d'un grand intérêt; car on démontre qu'il est possible de ren* verser le système des expérienees analytiques et de lui opposer un système régulier de métamorphoses réelpcoques. Mais ce résultat n'est point complet, et il doit être distingué avec beaucoup de soin de la synthèse totale du principe natureli effectuée au moyen des éléments q^i le constituent. Citons comme exemple de ce genre de formations» celle du blanc de baleine : ce principe naturel peut êtl^ déco«i|M>sé en
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éthiil ei en acides gras 5 péciproqiieni<»ni, on peut le reconsiltuer aniflcieflement par l'union de l'élhal el des acides gras obtenus en premier Heu. Mais ni l*éthal , ni les acides gras dont II s'agit, n'ont été formés jwsqu'ici au moyen des éléments.
2*». Les matières premières oM été obtenues au moyen d'autres substances, plus compliquées que le principe qu'elles servent à reproduire. Ce genre de formation repose sur tne base du même ordre que la précédente. En effets pour donner à la' synthèse son caractère accompli, il est maintenant néce»- Mrfre de former les matières premières avec les éiémems. La ibrmation des corps qui servent ainsi de matières premières se réduit d'ailleurs, au fond, à un problème du même ordre que celui qui a été signalé ci-dessus, puisqu'il s'agit encore <le remonter, par l'analyse, de ces corps à leurs générateurs et de démontrer ensuite que ceux-ci peuvent être combinés ft r inverse.
3*. En définitive, on s'efforce donc toujours d'opérer la syàh thèse d*an principe déterminé avec des matériaux plus simples que ce principe; ce qui conduit à entreprendre la synthèse tù*^ taie de ces derniers générateurs. Tantôt cette nouvelle synthèse s'accomplit directement avec les éléments ; tantôt ellese ramène àf son tour à celle de matériaux encore plus simples que lès premiers. Et l'on continue ainsi, par une série altemaitive de dé* compositions et de recompositions , toujours plus simples les unes que les autres, jusqu'à ce que l'on soit arrivé aux éléments.
En résumé, tout problème de synthèse doit être réduit 6 un point tel, que les matières premières mises en expériejice aïeût été formées avec des matériaux dont on sach« accomplir la symhèse totale; dans ce cas seulement, le problème est résolu dan^ toute sa rigueur. Mais pour obtenir des résuiLute irrépro* chables, et sur lesquels on puisse faire fond pour des rechet^ cb^s ultérieures, il est nécessaire de remplir uno condition nomelle. Il ne suffit pas de mettre en 4£uvre des matériaux qui possèdent la composition voulue^ sans se préoccuper de leur origine, et en se fondant sur ce que les principes consti^ tutifs dé ces matériaux peuvent être formés si^nthétiquement avec léi» éléments, ^oiffue lesdîts matériaux tirent en réalité leur origine actuelle d'une source toute différente. Un résultat
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ainsi étendu au delà de ses limites effectives par voie de raîsonriemeni, ne présente point un caractère indubitable. Pour ne laisser aucun doute, il faut aller plus loin; îl faut démontrer que l'origine des matériaux mis en œuvre ne leur imprime aucune propriété particulière. C'est pourquoi il est toujours préférable de reprendre toute la séri« des expériences avec des matières premières formées elles-mêmes précisément par la voie synthétique. Nous allons montrer Tapplication de ces idées, en rappelant la marche, qui a été suivie dans la synthèse de l'alcool.
On commence par effectuer la formation dudit alcool , au moyen du gaz oléflant et de Teau, sans employer d'autre intermédiaire que Tacide sulfurique. La synthèse totale de Talcool se trouve ainsi ramenée à celle du gaz oléfiant.
Or, dans les premières expériences, ce gaz avait été formé au moyen de Talcool lui-même. 11 était donc indispensable de faire de nouvelles recherches au moyen du gaz oléfiant produit avec d'autres substances. On sait, en effet, que Ton réussit également à obtenir le gaz oléflant par divers procédés, et notamment en soumettant à la distillation une multitude de substances organiques, autres que Valcool. Voilà comment la houille, donnant naissance au gaz de l'éclairage, se trouve fournie, entre autres produits, du gaz oléflant. C'est pourquoi, pour contrôler la synthèse de l'alcool, on a extrait le gaz oléfiant contenu dans le gaz de l'éclairage et on Ta transformé successivement en éthylsulfate de baryte , en éther benzoYque et en alcool. La synthèse de ce dernier principe repose dès lors sur une base plus étendue, puisque l'alcool reproduit d'abord avait été obtenu au moyen des éléments de l'alcool luimême; tandis qu'il tire maintenant son origine du charbon de terre ou de l'une quelconque des nombreuses substances qui peuvent fournir du gaz oléfiant. Toutefois la plupart de ces substances sont plus compliquées que l'alcool. Pour établir un résultat complet et décisif, il fallait donc aller plus loin et préparer le gaz oléfiant au moyen de quelque matière que l'on sût former avec les éléments.
Deux procédés ont permis d'atteindre ce but définitif: on a eu recours è l'oxyde de caràxine et au sulfure de carbone. En effet, on a démontré que le formiate de baryte, formé au moyen
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de l'oxyde de carbone, c'esi-à-dire au moyen de l'oxygène et du carbone, peut engendrer du gaz olcfiant; on a également prouvé que le sulfure de carbone, Thydrogène sulfuré et le cuivre» par suite de leur action réciproque, fournissent le même carbure d'hydrogène. La synthèse du gaz oléfiant a donc été accomplie expérimentalement au moyen des élément.
Pour achever la démonstration , il était nécessaire de Tétendre à Talcool lui-même, toujours par voie d'expérience. Rien n'est plus facile en effet que de réaliser la formation de cet alcool avec le gaz oléfiant obtenu dans les recherches précédentes, c'est-à-dire au moyen de l'oxyde de carbone et au moyen du sulfure de carbone. La preuve de la synthèse de l'alcool, effectuée avec les cléments, est ainsi complète.
Ce n'est pas tout : pour augmenter encore, s'il était possible, la certitude du résultat, on a cru utile d'aller plus loin : on a tiré l'oxyde de carbone d'une matière absolument minérale. Au lieu de le préparer avec du charbon, substance mal définie, le plus souvent hydrogénée, qui doit à son origine organique «ne structure spéciale capable d'influer sur ses réactions^ on a produit l'oxyde de carbone avec du fer et du carbonate de baryte, c'est-à-dire des substances minérales susceptibles d*étre reproduites toujours à volonté. Puis on a fait concourir les éléments de l'oxyde de carbone ainsi préparé et les éléments de l'eau à la formation synthétique de rala>ol. Voilà par quelles phases il est nécessaire de passer pour démontrer d'ime manière irréfragable la synthèse d'un principe organique au moyen des corps élémentaires.
SECTION II
Dr.» APPLICATIONS PRYSIOLOGIQI ES DB LA STNTHiSSB.
Jusqu'ki'noiis avons parlé surtout de la formation des sub- !»taiices organiques dans nos laboratoires, en nous aidant du coBConrs de tomes les forces dont nous pouvons disposer.
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Maintenant il s'agit d'aborder le même problème sous un nou* veau point de vue, plus limité dans ses ress^urceSi maïs i|tti toache plus directement encore à l'étude de la vie. li s'agit d'étudier et de reproduire par l'art les phénomènes en venu desquels les principes organiques se forment et se métamoi^ phosem dans Téconomie animale et dans l'éeonoiriie Tégétaie. Les organes des êtres vivants constituent une sorte de kibo^ ratoire, assujetti à des conditions très*délicates de température, de dissolution, d'affinités peu énergiques» etc«, e» dehors des*quèlles b vie deviendrait impossible. C'est dans im tel miiieii que les substances organiques se produisent ei se iraps^ forment ; c'est la série de leurs métamorphoses conocMirant vers un but unique qui constitue la nutrition des végétaux et des animaux ; enfin ce sont leurs réactions qui engendrent la chaleur et la force, sans lesquelles toute vie s'éteindrait im« médialement. L'étude de ces formations et de ces métamor* phoses constitue la chimie physiologique. E(le eompreod plu-^ sieurs ordres de recherches : les unes, relatives à l'întrodiiction des corps simples au sein des êtres vivants, à la production des principes immédiats et aux réactions réciproques de ees pria** cipes; les'autres, à l'enchaînement régulier de tous les dian-» gemenls partiels et à leur convergence dans une direction dé*r terà^inée;: On toit par ces indications combien sont uombfeniii et difSeilesles problèmes de la chimie physiologique. Pour tes aborder, il est nécessaire de décomposer leur ensemble e* une s^uite de questions isolées, et de résoudre chacune .d0 ees question^ séparéatient. Une telle manière de procéder est eoQ^ forme b la marche analytique suivie constamment, par les sciences expérimentales; c'est par là qu'elles ont réusâ è pé^* nétrër si avant dans la connaissance et 4ans l'imitatlèii des phénotnènes naturels.
Parmi les éléments qui font partie des végételux et des ani^ maux, les plus essentiels sont' le carbone, l'hydrogène, l'teygène et raîrotevCherehons' d'abord quelle est l'origine de ces éléments, comment Ils pénètrent au sein des étrè^ vivante;'
En général, lès anithâiux tirent le carbone des vitaux, ïtt il est démontré que les végétaux, dé leur (j6tê, empruniêbt
DES APPLItlATM^K» VUY8IOijMtilOU|iS PB LA SYNTHÈSE. 7t|f
cet élàment a un composé binaire siablu» à T^cidi) carbiv ttique coDieiwA dans l'almosphère et dans le sol terrestre. Les végétaux désoxydeni cet acide carbonique, rejelteoi une fwrtioa de Toxygèûe qu'il renferme et retieni^ni le carbone». Ce dernier entre ainfii dans la consiiiMlion de leurs principes imnaédiats. Le procédé précis par lequel cette décomposition de Tacide carbonique s*opère dans les végétaux est tout à fait ignoré : car on ne connatt jusqu'ici aucune action chimique qui soit capable de dégager à froid et de mettre en liberté V<y%y-* gène contenu dans lacide carbonique. Ce composé est l'un des corps doat les éiéuients sont réunis par les affinités les plus énergiques. Tout ce que Ton sait, c'est que la décomposition dont nous parlons s'opère dans les végétaux sous l'iaduence de la lumière solaire et avec le concours des parties venus ; mais le mécanisme de cotte action ot la nature des principe^ qvi en résultent nous échappent encore complètement* Petite èlre n'en sera-t-il pas toujours ainsi. En effet, les données que nous possédons sur ce point remontent â plus d'un 4)edtti«^ siècle» et, dans l'état actuel de la science, on pourraii sand doute insCiluer des expériences dirigées de façon à mQntirer. d'une manière plus suivie et plus profonde la série des chan-^ gements par lesquels 1a matière minérale devient peu à |mu; matière organique. Cette étude analytique serait d'aulani plus, essentielle, qu'elle est le préliminaire obligé de touie reichert* • cbe suivie dans la direction qui nous occupe* C'est par là qu'il faul débuter, avant de faire aucun essai pour forn>er les pria^ cipes immédiats contenus dans les végétaux par les procédé^ mêmes que l'économie vivante emploie pour leur donner naissance» C'est seulement après qu'une telle étude aura été aeconif^lia que l'on pourra espérer imiter artiûciellefnentdans nos laboratoires les phénomènes chimiques de la vie. Tom&fois, sans sortir des données que Ton possède actuellement, il est permis de saisir quelques analogies qui, si elles ne résolvent pas le problème, le limitent et en fon| entrevoir ia véritable pqrtée; elles présentent d'autant plus d'iatéràt, qu'elles semblent révéler dans la formation progressive djes niatières organici^e^ au sein des. végétaux u^e rcj^^emblance singulière avec, la formation de ces mêmes matières par les méthodes synthétiques et artiûcielles.
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«L'idée la plus simple que suggèrent les faits» dit M. Bous- » 8ing;auU, c'est que, par Taction de la lumière solaire et sous )) Fiailueoce de la matière verte, l'acide carbonique est trans- )) formé en oKyde de carbone en perdant une proportion » d!oxygène (i). x> Qu'on veuille bien se rappeler que, d'après les faits exposés dans cet ouvrage, c'est précisément l'oxyde de carl^one qui sert de point de départ à la synthèse des matières oi^niques. On ne peut s'empêcher de signaler ce rapproche* mept; il jette sur la question capitale que nous venons d'exposer un jour inattendu. Quelques développements sont iei néûessaires. L'oxyde de carbone ne se rencontre point dans la nature vivante, et c'était là une objection grave aux vues que nops venons de signaler. Mais les expériences de laboratoire Oï^ levé la difficulté. On a vu qu'il sufût de fixer sur l'oxyde d|, carbone les éléments de l'eau pour obtenir l'acide formique, c'pst-à-dire l'un des acides les plus répandus dans la v^étationt (k c'est précisément cet acide formique qui sert de fondement à4oates les formations ultérieures, soit qu'on les effectue réelifiment à l'aide des méthodes chimiques, soit que Ton cherche ^4)énétrer par la pensée les procédés suivis par la nature* Par- 1^03'd!abord des résultats obtenus dans les laboratoires. Mous ayons moatré que l'acide formique, engendré par l'oxyde de curbone;, est la base de toute synthèse. Car c'est en le meta* n^prphosant que nous avons formé les carbures d'hydrogène ^el lefi alcoote, c'est*à-dire les corps fondamentaux de la chimie oi^anique. De tels résultats s'accordent singulièrem^at avec le; opinions qui précèdent. En effet, si Ton envisage la r^uctiqn incomplète de l'acide carbonique comme l'origine de iQAJBte3 les autres formations, il n'est plus néces^ire aujou^ d'^ui déraisonner sur l'oxyde de carbone, c'estrà-dire 3ur.une substance purement artlQcieUe; mais nous sommes automsési Remplacer l'oxyde. de carbone par llacide formique., c'e$trà«dire par un composé T^urel véritable. L'acide iormlque^orai^ 4ooc encore le premierprod14it.de la décompo^tîon de l'acide- ^carbonique par les végétaux» et le point de départ de la: foiHmr t|on naturplle de toutes les sublances o^aniques^ l^ fixation de ri^drogène dans les végétaux est plus obsiQure
(i) BoussiMGAULT, Traité- rf'j£co«Dmr« rmalt^ (« l> p. 83; \%b\.
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que celle du carbone. Cependani on peut admettre, presque avec certitude, que l'hydrogène lire son origine des éléments de Teau. L'eau serait donc le second composé binaire essentîeF à la formation naturelle des matières organiques. Ici se présente un nouveau rapprochement digne de tout notre intérêt, car il tend à rattacher à un même corps générateur Torlgltie de Thydrogène et celle du carbone dans la végétation : il s'agit encore de Tacîde formîque. On a dît comment cet acide résulte de l'association de l'oxyde de carbone avec les éléments de Tcau, et comment ses métamorphoses ultérieures donnent naissance! anx autres composés organiques. Or Tacide formique tire son hydrogène des éléments de l'eau ; ce sont donc en défînîtivei les éléments de Teau qui fournissent leur hydrogène atfxcarbures, aux alcools, aux matières organiques si diverses dorit l'acide formique devient l'agent générateur dans nos expériences de synthèse.
Quant à l'azote desvégéuiux, origine de l'azote des animaux,' il paraît dû en majeure partie, sinon en totalité, h la fixatiott des éléments de l'ammoniaque contenue, soit dans l'atmosphère, soit dans les engrais, soit dans le sol, soit enfln dans les matières qui résultent de la métamorphose des nitrates. Ici en-^ ' eore la synthèse artificielle marche de pair avec T interprétation des résultats naturels. En effet, rexj^érience montre que l'azoté ne se fixe jamais directement et en nature sur un composé or* ganique; mais II y entre toujours sous forme d'ammoniaque libre ou bien sous forn>e d'acide nitrique. Bref, le sensgénéM de^ phénomènes chimiques relatifs à la formation des sub^ stances azotées paraît encore être le même, que ces sub- ^nees se produisent sous nos yeux et pai* les moyens dont nous disposons, ou bien qu'elles soient engendrées au sein des végétaux. Ajoutons cependani que ces analogies sont encore un pe^ vagwes; au fond, elles ne jettent guère de lumière sur •e mécsfuisme précis des phénomènes qui président à lâr fixation de l'arzote dans les végétaux ; car elfes ne font point con^ tÊthtë la suite vérîtaMe des .transformations que les coraposéte ammoniacaux et nitriques peuvent y éprouver. Ici presque tout est' à étudier analytiquement, avant cfu'il soit permis de renverser le problème et de chercher à imiter synthéttquement l'ensemble des métamorphoses naturelles.
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£n résumé, nous pouvons apercevoir d'une ma^nière générale que les végétaux emprunieni leurs éléments à Tacide carbonique, à Teau, à l'ammoniaque ei aux nitrates; que ces mêmes végétaux séparent à froid une portion de l'oxygène contenu dans l'acide carbonique» et qu'ils donnent ensuite naissance aux principes immédiats si nombreux qui les constituent. Si nous ne savons pas encore imiter et reproduire ces métamorfshoses par les procédés mêmes que la nature met en œuvre» cependant npiis pouvons dès à présent, quoique par des procédés tout différents, reconstruire de notre côté la chimie organique, en partant des mêmes matériaux que les végétaux, c'est-à-dîre de l'acide carbonique, de l'eau, de l'ammoniaque et des nitrates. Rappelons encore une fois comment se réaliser cette construction artificielle de la chimie organique. Nous transformons d'abord l'acide carbonique, nous lui enlevons son oxygène et, faisant intervenir les éléments de l'eau, nous le métamorphosons en acide formique. Avec ce dernier, nous formons les carbures d'hydrogène. Au moyen des carbures, nous reproduisons les alcools, les éthers composés, les aldéhydes, les acides organiques; enfin, avec le concours de l'ammoniaque, les alcalis et les composés amidés, etc., c'est4i-dire un nombre infini de principes organiques, formés suivant des lois générales et ré^' gulières, et dont le développement progressif parait devoir embrasser l'ensemble des principes immédiats naturels. A côté de la chimie organique qui se réalise au sein des êtres vivants, nous avons donc constitué une chimie nouvelle qui est, en quelque sorte, parallèle à la nature. Pour fondre ces deux chinûes en une seule, un pas reste encore à faire : c'est la repv^ duction des principes végétaux à l'aide des procédés .mêmes, employés par les êtres organisés. ■ •
Les mêmes idées générales s'appiiqueaot à la- nutriiMi des animaux et aux ipétamorphoses chimiques qui s^effçemeDtJ^n» leurs tissus* Ces métaofiorphoses sont pins contipliquéèséi plus obscures que celles des végétaux; car elles s'oftèvM^t'à la^loîs avec le oonoours de ceilaûas éléments empruntés • à l'^tm«>> sphère, de l'oxygètieen paniculier^et a^ee' le eoDCoors ki'mi grfkfyi noml^re de substaaoes empnuuéesau règne inégéiaivw^' vent même au règne animal. £Ues.doaneDltjA^afiUearBmiBSonoe' à des principes immédiats nouMeauK, entièrenoent distincts.
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pour I9 plupart, de ceux qui sont oonleniis au sein des tissus végétaux. Quant à la physionomie générale des phénomènes» il suffira de dire qu'on peut les regarder oomme des phénomènes de combustloni. Leur signifièalion serait dotnc opposée à celle de la nutrition végétale, puisque cette dernière se ra*mène essentiellement à des phénomènes de réduction. Toutefois, ce sont là des désignations vagues qui expriment le gros des faits, mais qui ne jettent presque aucun jour sur leur fllia-* tion véritable et détaillée. On ignore, par exemple, quels liens existent entre les aliments ingérés,, les matériaux des organes qu'ils concourent à former et les produits ultimes des sécré^ tioos rejetés au dehors (acide carbonique, urée, etc.). Les cas dans lesquels cette flliation réelle a été établie avec -certi-* tude sont très-peu nombreux, et il est souvent arrivé qua Ton a suppléé à notre ignorance sur ces points essentiels par des CM^eQtures plus ou moins ingénieuses, mais dont remploi trop exclusif risque d'enlever à la science chimique son carac** tère expérimental, et de dissimuler jusqu'à l'existence des problèmes fondamentaux. Au Heu de présenter ainsi la science, peutrètre est-il préférable de mettre en évidence rimperfèotion de nos connaissances et d'en montrer les laeuaes, potir servir de stimulant aux découvertes nouvelles.
entrons nmintenant dans quelques détails, et précisons davantage le but à atteindre et la marche que Ton peut suivre alla d*^ parvenir.
£0 général, un principe immédiat naturel étant connu, on peut se proposer les trois problèmes suivants qui s'encbatnent l'un avec l'autre :
i**. Reproduire synthétiquement ce principe par des procédés ^ueloeaques^
^a^wt Établir analytiquemeni les substances au moyen desq«ielles il • pretid naissance dans Téconomie vivante; puis, à l'iofverse, le former, par le moyen de ces mâmes principes, avec le coocQurs de méthodes porement chimiques et sans se préoccuper de savoir si ces méthodes sent compatibles avec les ooiMlUions des mîHeox organisés.
3^. Bnftn étudier suivant quelles conditions véritables et
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suivani qael mécanismo la formation du principe en question s'opère dans les êtres vivants ; puis chercher à réaliser cette formation dans les mêmes conditions et par un mécanisme liareil.
Arrivés à ce terme, nous avons atteint le but, toutes les fois que nous nous proposons seulement de reproduire artificiellement un principe isolé. Mais ce n'est point t'objét définitif do la chimie physiologique : cette science comprend aussi mie série de problèmes d'un ordre tout différent. Quand on a«Tt obtenu toutes les reproductions particulières» quand onuon effectué chacune d'elles, en suivant la même marche que soivent les corps vivants, alors il deviendra nécessaire d'aborder des questions plus générales, c'est-à-dire de construire par l'art tout le réseau des métamorphoses à l'aide desquelles ces formations isolées se rattachent les unes aux autres et decooi^ donner toutes les synthèses particulières dans un systèifte commun et régulier, conforme à la succession réelle des mutations chimiques dans les êtres vivants. Mais ces derniers pro^ blêmes sont encore loin de nous, et leurs solutions sont trop conjecturales pour qu'il en soit foit ici quelque mention. An contraire, le premier ordre de questions, celui qui concerne la formation d'un principe envisagé isolément, peut être précisé et souvent résolu de la façon la plus heureuse. Pour en montrer le caractère réel et l'intérêt, on va donner quelques erxemples propres à établir les diverses phases corrélatives de l'analyse et de la synthèse chimiques. Ils comprennent laformati^ti de l'acifle hippurique, principe renfermé dans Turhie' des herbivores, et la formation de la glucose ou sucre de rtiisin, substance qui prend naissance dans le foie des anrniaun el tlams les graines végétales soumises à la germination^
L'acide hippurique est une matière cristallisaMe, 6onten«re à rétat normal dans l'urine des animaux heit^ivores. il renferme du carbone, de Th^drogène» de l'oxygène et de l'azoïe. Ce principe éiant isolé et défini, il s'agit iTabord de le ref^roduire par synthèse. On y parvient en s'appuyam sur les réscduts préalables de son étude analytique. E^ effet, les réscdtats de cette étude conduisent a envisager l'acide hippurique trouvrfie capable de se scinder en acide benzoîque et en glycoRammlne (sucre de gélatine), avec fixation des éléments de Teiiii. Récî-
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proquemeni, et par une oiélhodc qui a éié inoUqiioo» on réussit à former artificiellement Tacide hippurique en oomblnanl la gl^rcollammine avec Tacide benzoTque. Voilà donc le premier problème résolu, celui qui traite de la formation sjn* tbétique du principe naturel par des procédés quelconques.
Abordons maintenant la seconde question, c'est<fMlire chei^choQs à déterminer les matériaux au moyen desquels Vacide hÂppurique prend naissance dans les organes des animaux et à refiroduire cet acide au moyen des mêmes matériaux. En pro^ cédant à cette nouvelle recherche, nous pourrons reconnaître « que le& matériaux dont il s*agit paraissent être précisément les mêmes que ceux que la chimie emploie pour reproduire Tacide hippurique artificiellement. Du moins, e*est ce qui semble résulter des faits qui vont être exposés.
Parmi les Mammifères, les herbivores sont les seuls qui se*crèteni de Tacide hippurique dans les conditions normales de leur existence; au contraire, les carnivores n'en produisent poipt. Cependant on peut faire sécréter Tacide hippurique, pi^me par un Carnivore : il suffit de mêler avec ses aliments de facidebenzoïque. On retrouve alors Tacide hippurique dans ses urines. Uacide hippurique s'est donc formé sous Tinfluenee de l'acide benzoïque; ce qui conduit à penser que c'est préei^ sèment l'acide benzoïque ingéré qui a concouru à le produire. Cette présomption acquiert une probabilité plus grande eiicore, et pour ainsi dire une certitude, à l'aide de nouvelles expériences. Ces expériences sont d'ailleurs nécessaires. En effet, on. «pourrait objecter au résultat précédent que l'acide hippurique exorété ne renferme pas réellement les éléments mêmes de l'acide benzoïque ingéré : entre ces deux substances, le rapport de composition pourrait être dû à une simple ooïncldience, l'un ^s acides provoquant la formation de l'autre, ians ^concourir par sa propre matière. Ceci est possible, à la rigueur; car l'acide hippurique peut exister accidentellemeui daj^ les urines des carnivores, même alors qu'ils n'ont pas Avâié d'acide benzoïque.
Mais voici des iaits qui ne comportent plus d'équivoque. A^lieu de donnera un animal Carnivore de l'acide benzoïque, on p^ut faire ingérer à cet animal des substances analogues à i'acide benz<>ïque, mais qui ne se rencontrent jamais à l'état
normal dans l'économie. Quelques-unes même ^dnt absolu-^ ment artificielles el dissemblables de toutes celles qui se produisent sous l'influence de la vie. Pour y arriver, on fait ingérer à ranimai, au lieu d'acide benzcHTque, un acide analogue, tel que Tacide toluique. Dans cette circonstance, les urines de l'animal ne renferment point d'acide hippurique ; mais on y trouve, à sa place, de l'acide tolurlqué, c'est-fc-dîre un corps qui présente, Tis*à-vis de l'acide toluique, la même relation que l'acide hippurique vis-à-^is de l'acide benzoT^uè. En effet, ^ l'acide tolurique est formé par la combinaison de la glycoHam^ mine avec l'acide toluique. Au lieu d'acide toluique, on peut encore faire ingérer de l'acide cuminique : on obtiendra de l'acide cumtnurique. L'acide salicylique provoquera la fbrmationde l'acide salicylurique; l'acide anisîque, celle de l'acide anisurique. Dans tous les cas, la relation entre l'acide îTigéré et l'acide excrété est la même que celle qui existe entre facide beuEoTque et l'acide hippurique. Il y a plus : on peut fôlre avaler à un animal camivore un acide artiflciel qui n*a point d'analogue parmi les principes contenus dans les êtres vivams, l'acide nitrobenzoTque par exemple : on retrouve darts le^r urines l'acide nitrohipporique, c'est-à-dire tm principe ^^ofrnrfâ par l'union de l'acide nitrobenzoTque avec la glyeollammine.
L'ensemble de ces faits démontre que l'acide hippurique sécrété par les carnivores qui ont ingéré de l'acide benïèf^ue provient réellement de cet acide benzoYque. Cestdonc^à ukv' point définitivement acquis; mais il ne résout pas le problème dans toute son étendue. En effet, l'acide hippurique résulté de l'union de deux générateurs, l'acide benzoTque et ]& gfycollammine.Or la filiation réelle de Tacide naturel ti'ést étafUié^ par voie expérimentale que relativement i un seul de ses gê-^ nérateurs; quant à l'autre, c'est-è^dire à la glycolhimmine, son' origine demeure encore obscure î tout ce que Pon peut affirmer, c'est qu'il est nécessairement tiré de l'économie. Hais on ne sait point jusqu'à présent s'il y est puisé à Tétat Kbre et directement, ou bien s'il résulte de la décomposition de quelque autre principe. On ignore également sous l'influence de quel mécanisme et dans quels organes s'opère sa combinaison avec l'acide benzoTque. Cependant, malgré ces incertitude*'," on peut juger, par les faits précédents, combien est avancé le
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problème de la formation de l*acide hippurique dans les ear* nivores.
Nous avons pénétré plus profondément dans l'étude du mé* nanisme en vertu duquel le sucre prend naissance dans les graines en germination et dans le foie des animaux.
Dans la graine d*un grand nombre de végétaux, on voit apparaître une glucose au moment de la germination. Si Ton joint à ce résultat la présence dans la graine de principes azotés particuliers, on est conduit à un fait très-important et très^énéral dans Tétude des êtres vivants : le premier développement de Tembr^'on s'effectue dans un milieu renferniant à la fois une matière sucrée et un principe azoté analogue à l'albumine. Mais attachons-nous seulement à la formation du sucre de raisin. En même temps que le sucre se manifeste, l'amidon contenu dans la graine disparaît avec rapidité, phé*^ nomène qui conduit à penser que c'est l'amidon qui donne naissance au sucre qui lui succède. Cette filiation entre l'amidon et le sucre ne repose jusque-là que sur une induetîon, non sur une certitude : à la rigueur le sucre pourrait avoir une tout autre origine, car la graine renferme dans son sein des principes autres que l'amidon ; de plus, pendant qu'elle se développe, elle puise au dehors, soit dans le sol, soit dans l'atmosphère, diverses matières étrangères.
Mais les premières inductions acquièrent une probabilité plus grande, si l'on compare la composition de la glucose à celle de l'amidon ; car ces deux principes ne diffèrent que par les éléments de Teau. L'analogie va plus loin encore. En effet, l'amidon peut être isolé de tous les autres principes qui l'accompagnent dans la graine, et changé en glucose, par des méthodes purement chimiques. L'emploi des acides et une chaleur de loo degrés, avec le concours de l'eau, suffisent pour accomplir une telle métamorphose. Entre l'amidon et le sucre^ il existe donc une relation chimique définie, puisque l'on sait changer l'un des principes dans l'autre, au moyen des procédés de laboratoire. Mais cette relation existe-t-elle également dans la nature? C'est encore l'expérience qui va résoudre la question.
L'examen de la transformation artificielle de l'amidon en sucre fournit tout d*abord de nouvelles inductions très-dignes d'intérêt. En effet, si cette transformation s'opère dans des con-
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ditîons essentiellement différentes de celles qui préstdeni au développement des êtres vivants, et même incompatibles avec leur existence, cependant son étude donne lieu a deux lenaar* ques essentielles : l'une est relative à la succession des métamorphoses, l'autre aux caractères que présente l'aetioD des acides étendus sur l'amidon. Si l'on examine attentivement quelle est la suite précise des changements que l'amidpn éprouve sous l'inQuence des acides, avant de devenir de la glucose, on reconnaît qu'il peut traverser deux étais déCuis intermédiaires. Dans le premier de ces états, l'amidon change de propriétés, sans changer de composition : il devient soluble dans l'eau et il perd toute aptitude à bleuir en s'unissant avec l'iode; en même temps il acquiert un pouvoir rotatoire plus faible que celui qu'il avait d'abord ; ce premier état constitue la dextrine. Bientôt la dextrine se modifie à son tour; elle fixe les éléments de l'eau et elle devient de la glucose* Eh bien, ces mêmes phases, ces mêmes transformations successives peuvent être observées pendant que l'amidon se change en sucre dans la graine en germination, il devient d'abord de la dextrine soluble; puis la dextrine fixe les éléments de l'eau et se transforme en glucose.
Examinons maintenant les caractères suivant lesquels st manifeste l'action des acides sur l'amidon : nous en tirerons des inductions nouvelles qui vont nous permettre de pousser, plus loin le rapprochement entre la métamorphose naturelle et la métamorphose artificielle. Quand les acides étendus agissent sur l'amidon, c'est par leur contact seul et sans s'uoîr ainec cette substance, sans lui céder aucun de leurs éléjiiQnls nioar le changement de l'amidon en dextrine est un^ méiam^rphese isomérique, et son changement en sucre repose sur U9# sfmple hydratation. C'est là une remarque très-essentielle au poîaide vue physiologique. Si les acides qui provoquent à loo dei^rés de tels effets ne peuvent être assimilés aux causes qui peuvent être mises en jeu dans un végétal» cepesidant les effets euxmêmes n'ont rien d'incompatible avec un milieu vivant. Pour les expliquer, il suffit de l'intervention d'un agent de contact autre que les acides, d'un ferment par exemple.
Or l'expérience vérifie complètement cette, nouvelle conjecture. Au moment de la germination, la graine renferme un
DBS AFFLIGATIOim HITSIOlOOffOiBS VU LA SYNTHESE. 8oi
principe axoté particulier, la diastase, que l'on peut séparer de tous les autres principes. La diastase possède précisément, soit dans la graine même, soit à Tétat isolé, l'aptitude à jouer le r6ie de ferment yis-a-vis de l'amidon, et à lui faire éprouver les mômes métamorphoses qu'il subit dans la graine, au moment de la germination. Il suffit de délayer l'amidon dans l'eau, d'aijouter la diastase au mélange, et de faire intervenir une température médiocrement élevée et qui peut demeurer comprise dans les limites où vi^^ent et se développent les êtres organisés. Bientôt l'amidon se dissout et devient de la dexlrine; puis la dexlrine fixe les éléments de Teau et se change progressivement en glucose.
Voilà comment, par l'étude de la germination, c'est-à-dire d'un acte physiologique compliqué qui s'observe dans le cours de la végétation, on peut arriver, non-seulement à saisir certaines phases du phénomène naturel, mais à les isoler de tous les autres changements, à séparer les corps sur lesquels les effets s'exercent et les agents propres à les déterminer, enfin à reproduire s^nthétiquement le phénomène naturel avec ses oaractères véritables et jusque dans ses nuances les plus délicates.
La formation du sucre dans le foie offre des caractères tout semblables et des phases comparables à celles qui précèdent. Bn effet, d'après les travaux de M. Cl. Bernard, le sucre hépatique résulte de la métamorphose d*un principe glycogène, ' analogue à l'amidon et transformable d'une manière semblable, sous l'influence des acides et des ferments. Ces phénomènes chimiques sont parallèles à ceux qui s'accomplissent dUM la germination d'une graine; ils donnent lieu à des développements et à des inductions tout pareils. L'étude de cette fiMmatton, celles des conditions, les unes chimiques, les autres physiologiques, auxquelles elle est soumise, forme l'un des groupes de faits les plus impoi*tants qui aient été découverts depuis longtemps dans l'étude des fonctions animales.
En résumé, isoler un principe défini contenu dans les organes d'un végétal ou d'un animal,. déterminer sa filiation à l'égard des principes qui l'ont formé, les causes véritables qui en provoquent la formation, puis faire agir les mêmes causes sur les mêmes principes et de la même manière, en dehors de II. 5i
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l'organisation, de façon à donner lieu à la forroaiion des mêmes produits dans nos laboratoires : voilà Tun des problèities les plus essentiels que puisse se proposer aujourd'hui le chimisie. C'est par cette voie qu'il réussira à expliquer les phénomènes suivant lesquels les être's vivants se nourrissent et produisent les matériau! de leurs organes.
SECTION lïl..
CONCLUSION
Arrivés au terme de notre exposition, jetons un coup d'oeil en arrière pour mieux juger des progrès accomplis par là sjntbèse en chimie organique et des espérances de l'avenir, et passons en revue les résultats acquis.
Le point dç départ de la formation des matières organiques est aujourd'hui le même que celui de la formation des matières minérales. En effet, nous sommes partis des éléments, c^està-dire du carbone, de l'hydrogène, de Foxygène et de l'azote. Avec ces éléments, et par le seul jeu des fo^ces minérales, nous avons formé les composés binaires fondamentaux, et principalement les carbures d'hydrogène. Ils constituent, à proprement parler, la clef de voûte de Tédifice scientifique, car ce sont eux qui assemblent toutes les parties de la chimie organique et les relient dans un même plan général. Aprè$ avoir formé les carbures d'hydrogène, nous avons construit^ toujours en nous fondant sur des expériences réalisées, sur des méthodes, sur des lois générales, une nouveîle classe de combinaisons, les alcools, substances ternaires^ sans analogues en chimie Tninérale, et cependant formées Ici par le seul jeu des affinités.
La synthèse des carbures d'hydrogène et celle des alcools donnent à la chimie organique ses bases définitives ; elles pér* mettent de l'exposer tout entière, sans s'écarter des idées sur lesquelles repose la chimie minérale, sans rien ôter à la science de sa rigueur abstraite, et cependant sans sortir du domaine
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de rexpéricnco. En effel, les alcools devienneni à leur lour le point de départ d*une multitude de formations nouvelle^.
Il suffit de combiner les alcools avec les acides pour obtenir les éthers, c'est-à-dire une nouvelle classe de composés artificielsy formés suivant une loi commune, et qui comprennent parmi eux un grand nombre de principes naturels. Tels sont» par exemple, les principes odorants de la plupart des fruits, l'essence aromatique* du gauUheria, les essences irritantes de Tall et de la moutarde, divers principes contenus dans les baumes , les matières cireuses désignées sous le nom de blanc de baleine et de cire de Chine, enfin la cire d'abeilles elle-même. Ces mêmes alcools, unis à l'ammoniaque, donnent naissance à des alcalis artificiels; la formation régulière et les lois de composition de ces alcalis sont aujourd'hui connues; elles permettent de regarder comme probable et prochaine la reproduction artificielle des alcalis naturels, tels que la morphine, la quinine, la strychnine, la nicotine et tant d'autres principes actifs contenus dans les végétaux.
A côté des combinaisons précédentes, formées par l'union des alcools avec d'autres principes, s'étend le domaine des substances que les alcools engendrent lorsqu'ils éprouvent des altérations plus profondes, et particulièrement lorsqu'ils subissent l'action de l'oxygène. En oxydant les alcools avec ménagement, on donne naissance aux aldéhydes, c'est-à-dire à un nouveau groupe de composés, très-curieux par leurs propriétés et par leurs aptitudes caractéristiques, et qui comprennent la plupart des essences oxygénées naturelles. Les principes odorants de la menthe et des amandes anières, le camphre ordinaire, les essences de reine des prés, de cannelle, de cumin, de girofle et d'ants, appartiennent à cette catégorie générale. Pour effectuer leur synthèse totale au moyen des éléments, il suffit de réaliser celle des alcools qui concourent à former lesdits aldéhydes. Une oxydation plus profonde des mêmes alcools engendre une autre classe de composés, non moins générale et non moins importante que celle des aldéhydes ; on veut parfer des acides organiques. Une multitude d'acides naturels orft déjà été formés au moyen des îflcools : tels sont notammein Tacldé des fourmis, Tacide du vinaigre, l'acide du beurre, l'acide de la valériane, plusieurs des acides gras proprement dits,
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racidc du benjoin, lâciile du lail aigri, lequel se renconlré aussi dans les tissus animaux ; les acides de rosoille, tio succin, eic. A la véri(é> plusieurs oicides naturels, et particulière* mont les plus oxygénés, tels que les acides malique, taririque, citrique, si répandus dans les organes des plantes, n'ont pas été produits syntbétiquement au moyen des alcools > maïs chaque jour montf'e.leur formation synthétique comme plu^ voisine de nous. .
Les acidesi étant obtenus, deviennent Torigine déformations nouvelles. Sans rappeler leséthers qu'ils produiseni en s'unir-* sant avec les alcools, il suffira de citer lesamides, c'est-à-dire les composés qui résultent de la combinaison de ces mêmes acides avec l'ammoniaque. A l'étude des amides se rattache sans doute la formation de tous les principes azotés naturels qui ne dériveiU pas dçs alcools. Entre ceux de ces principes dont la $yn<thèse est aujourd'hui réalisée, il suffira de nommer l'urée, l'un des corps les plus importants parmi les eiccrétions des animaux supérieurs; la taurine, matière contenue dans la bile, le sucre de gélatine et la leiicine, substances alcalines fort répandues dans les tissus animaux; l'acide hippurique, principe contenu dans l'urine des herbivores, etc.
Les groupes généraux de composés organiques qui vîeûneni d'être signalés comprennent les matières volatiles et les corps que l'on peut former avec celles-ci. C'est un vaste domaine dans lequel la synthèse se meut aujourd'hui librement, en vertu de lois générales et de méthodes régulières dont chaque jour augmente la portée. Déjà on a reproduit par Tart une multitude de principes naturels compris dans les catégories qui précèdent, et l'on peut, sans s'aventurer, regarder comme probable et prochaine la synthèse de tous ceux qui s'y rattachent. Cet ensemble constitue le premier étage de la chimie organique.'Il comprend les composés naturels les plus simples et les mieux étudiés. Mais les principes fixes, tels que la fibrine et le ligneux, qui constituent les tissus des végétaux et des animaux, tels que les matières sucrées et albumineuses dissoutes au sein des liquides qui baignent ces tissus, demeurent çn dehors des groupes généraux que l'on vient d^énumérer; la synthèse totale de ces matières, qui forme pour ainsi dire le second étage de l'édifice, est à peine ébauchée. Cependant dès aujour-
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d^hui ilest permis (f espérer, sans lémérlié*, qu'elle |)Ourra être atteinte à son tour, en se fondant sur les mômes métbodes générales^ En effet, la synthèse des corps neutres, aceoniplie au moyen de la glycérine et des acides gras, c'est-à-dire la synthèse de Tune des trois grandes classes de principes naturels dont il s*agit (1), est un premier gage des résultats futurs el justifie déjà les espérances que nous pouvons concevoir. 81 nous sommes encore loin du but, nous devons espérer qde de nouvelles recherches fondées sur ces premiers travaux viendront bientôt développer et préciser les faits inconnus, rectifier les généralités actuelles dans ce qu'elles ont de vague ou d'Incomplet, et fournir à la science des conceptions plus parlaites et plus pénétrantes.
On le- volt, la synthèse présente un champ Immense et tout nouveau, qui vient d'être ouvert et qu*il s'agit maintenant dô parcourir. Au terme de cette nouvelle carrière se trouve la reproduction des principes sucrés et celle des principes albumineux. C'est le but suprême de la chimie organique, le plus éloigné, mais aussi l'un des plus importants, en raison du r6fè essentiel que ces principes jouent dans Téconomie. En Tatlfelgnanl, la science pourra réaliser dans toute son étendue le problème synthétique, c'est-à-dfre reproduire avec les éléments et pap le seul jeu des forces moléculaires l'ensemble des composés déftnis naturels et des métamorphoses chimiques que ta malière éprouve au sein des êtres vivants.
Ainsi tombe déflnîtîvement la barrière établie pendant tant d'années entre la chimie organique et la chimie minérale. Jusqu'ici tous les efforts tentés pour recomposer d'une manière générale les matières organiques à l'aide des éléments mis en évidence par l'analyse, et pour reproduire par Tart la variété InHnie de leurs états et de leurs métamorphoses naturelles, étaient demeurés infructueux. Pour bien comprendre toute Ta difficulté d'un semblable problème, il suffit de rappeler que les
(0 Principes tiydrocurhoiics , prindpcb azote*», principes gras.
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composés organiques se reocontrent exclusivement w sein des êtres vivaniSA qi^Uls* résultent de rassociaiioa d'éléments peu nombreux, sqivant des proportions fixes pour chacun de ces composés^ et cependant variées presqii^e à l'iofinî, quant à la multitude et aux propriétés de ces mêmes composés» Ces derniers constituent des groupements mobiles» instables» qui S(Ç (bri|iem.et subsistent seulement dans des copditiqn^ déli* ca^es et compliquées, conditions qui n'avaient point été réar listes jusqu'ici, si ce n'est dans le sein dçs êtres organisés. L'ensemble de ces circonstances» et surtout l'impuissance de la chimW à reproduire l'association du carbone avec l'hydrogène et les composés si divers auxquels cette association donne naissance, tout avait concouru à faire regarder, par la plupart des esprits, la barrière entre la chimie minérale et la chimie organique comme infranchissable. Pour expliquer notre impuissance» on tirait une raison spécieuse de Tinter-^ vention de la force vitale» seule apte jusque-là à composer les substances organiques. C'était» disait^n» une force particulière qui résidait dans la nature vivante et qui triomphait des forces moléculaires propres aux éléments de la matière inoi^nique* ^ Voa ajoutait : « C'est cette force mystérieuse qui âétermine » exclusivement les phénomènes chimiques observés dans les 0 êtres vivants; elle agit en vertu de lois essentiellemeq^ dis- » tinctes de celles qui règlent les mouvements de la matière » purement mobile et quiescible. Elle imprime à celle-<i des i> états d'équilibre particuliers, et qu'elle seule peut maintei> nir» car Us sont incompatibles avec le jeu régulier des affi- » nités minérales. » Telle était l'explication au moyen de laquelle on justifiai^t l'imperfection de la chimie organique et on la déclarait pour ainsi dire sans remède. .
Mais, dans l'étude des sciences» et surtout de celles qui touchent aux origines, il faut se garder également des affirmations téméraites et des déclarations prématurées d*impuis* sance; il ne faut point restreindre à priori la portée des connaissances futures dans le cercle étroit des connaissauces actuelles» ni surtout poser des bornes absolues qui n'expriment autre chose que notre ignorance présente. Combien de fois ces bornes ont été renversées, ces limites dépassées !
£a pcoclamaut ainsi noire impuissance absolue dans la pro-
duction des matières organiques, deux choses avatcni éié eonfonducs : la formation des substances chimiques, dom l'assemblage constitue les êtres organisés, et la formation des organes* eux-mêmes. Ce dernier problème n*cst point du domaine de la chimie. Jamais le chimiste ne prétendra former dtrns soft laboratoire une Teuille, un fruît, un muscle, un organe. Ce sont là des questions qui relèvent de la phjr^blogie; c'^est à' elle qu'il appartient d'en discuter les termes, de dévoflèf lès lois du développement des organes, ou, pour miemt dire, les lois du développement des êtres vivants tout entiers, sans les« quels aucun organe isolé n'aurait ni sa raison d'être, ni lé milieu nécessaire à sa formation.
Mais ce que la chimie ne peut faire dans Tordre de l'o^gà^ nisatîon, elle peut l'entreprendre dans la fabrication des sub*^ stances renfermées dans les êtres vivants. Si la structure même des végétaux et des animaux échappe à ses applications, au contraire elïe a le droit de prétendre à former les principes immédiats, c'est-à-dire les matériaux chimiques qui constituent les organes, indépendamment de la structure spéciale en fi'brés et en cellules que ces matériaux affectent dans les animaux et dans les végétaux. Cette formation même et l'explication des' métamorphoses pondérales que la matière éprouve dans les êtres vivants constituent un champ assez vaste, assez beau t la synthèse chimique doit le revendiquer tout entier.
C'est ce nouveau point de vue général qui est développé dans le présent ouvrage : il est consacré à l'étude des méthodes par lesquelles on peut réaliser la formation des principes immédiats, sans le concours de forces particulières à la nature vivante. Nous avons prouvé que- les affinités chimiques, la cha^ leur, la lumière, l'électricité suffisent pour déterminer les éléments à s'assembler en composés organiques. Or nous disposons de ces forces à notre gré, suivant des lois régulières et connues; entre nos mains, elles donnent lieu à des combinaisons infinies par leur nombre et par leur variété. Voilà comment nous reproduisons dès à présent une multitude de principes naturels, et comment nous avons Tespoir légitime de reproduire également tous les .autres. Par le fait de cette formation et par l'imitation des mécanismes qui y président dans les végétaux et dans les animaux, on peut établir^ contraire-
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ment aux opinions anciennes, que les effets fchîmîques de la vie sont dus au jeu des forces chimiques ordinaires, au même litre que les effets physiques et mécaniques de la vie ont lieu suivant le jeu des forces pincement physiques él mécaniques. Dans les deux cas les forces moléculaires mises en œuvre sont les mêmes, car elles donnent lieu aux mêmes effbts. La chimie organique, développant chaque jour celte démonsiration,^ poursuivra désormais sa marche dans la voie synthétique, ju^ qu'à ce qu'elle ait parcouru tout son domaine et qu'elle ait défini ses limites, aussi complètement que peut le faire aujourd'hui la chimie minérale. Par là elle formera avec cette dernière un ensemble continu , procédant des mêmes méthodes et des mêmes lois générales, en même temps qu'elle constituera à la physiologie une base et des instruments pour s'élever plus haut.
L'étude de la formation des matières organiques el H recherche des causes qui déterminent cette formation ne sont pas seulement fécondes au point de vue de ritiiérpréUition 'chimique des phénomènes vitaux; mais elles nous conduisent à une connaissance plus profonde des forces moléculaires et des lois qui président au jeu de ces forces. Cette connaissante s'applique à deux ordres de prévisions essentiellemeTit distinctes. Les unes concernent les effets généraux de ia combinaison chimique et les relations qui existent entre les propriétés des composés et celles des corps qui concourent à lés former. Les autres sont relatives à la formation d'êtres nouveaux et inconnus, dont la nature extérieure ne présenté aucun exemple.
Plaçons-nous d'abord au premier point de vue. La formaiion des matières organiques fournît les données les plus pré-^ rieuses pour la théorie mécanique des forces moléculaires. En effet, elle donne lieu à des séries nombreuses et régulières de combinaisons ehgendrées suivant une même loi générale, mais avec une variation progressive dans leur composition. D*un terme à un autre, on peut obtenir telle gradation que Ton désire, et observer quel en est l'errci sur les propriétés {Physiques ei chimiques des deux substances que Ton rbmpare.
Ce sont là des avantages que l'on ne rencontre guère en chimie minérale. Chaque substance y est le plu^ souvent fie^rie de son espèce, ou du moins sans an^los^e prochain.. Elle est le signe isolé de quelque loi géoéx:aie dont elle constitue l'unique expression* £n l'absence de tout terme de comparaison» on ne peut guère ressaisir la trace de la loi générale que chaque corps particulier représente. Au contraire, en chimie orga* nique, le composé artificiel obtenu par les expérimentateurs, le principe naturel qu'ils cherchent à reproduire n'est point un être isolé, mais le fragment d'un tout plus étendu, Vexpression particulière d'une loi générale qui se traduit encore par une multitude d'autres expressions analogues. L'étude des cas semblables permet de reconstruire le tout par la pensée et de remonter à la conception de la loi générale. Enfin la connaissance complète du tout permet à. son tour d'établir avec certitude les origines et la filiation des cas individuels.
Nous arrivons par là au second point de vue : il est relatif à la puissance que la loi scientifique met entre nos niain^. Les méthodes en eiTet par lesquelles on reproduit tel ou tel principe isolé comportent une extension singulièrement fé* conde, car elles reposent presque toujours sur une loi plus génémie ; la connaissance de cette loi permet de réaliser une infinité d'autres effets semblables aux premiers, de former une mubitude d'aïutres substances» les unes identiques avec les substances naturelles déjà connues, les autres nouvelles et in* connues, et cependant comparables aux premières. Ce sont là des êtres artificiels, existant au même titre, avec la m^me stabilité que les êtres naturels : seulement, le jeu des forces nécessaires pour leur donner naissance ne s'est point rencontré dans la nature. La synthèse des corps gras neutres, par exemple, ne permet pas seulement de former artificiellement les quinze ou vingt corps gras naturels connus jusque-là, mais elle permet encore de prévoir la formation de plusieurs centaines de millions de corps gras analogues et qu'il est désormais facile de produire de toutes pièces, en vertu de la loi générale qui préside à leur composition. C'est le développement nécessaire de ces séries générales de lois et de composés qui rend si difficile la solution de chaque problème synthétique envisagé isolément; la formation de Ja st.éarinc
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naturelle, par exemple, n'est devenue possible que le jour où Ton a réussi à y raiiacher par une fnétne relation générale la formation de toutes les autres combinaisons, soii naturelles, soit artificielles, de la glycérine. Tout corps, tout phénomène représente, pour ainsi dire, un anneau compris dans vM chaîne plus étendue de corps, de phénomènes analogues et cdf relatifs* Dès lors on ne sauratf le réaliser individuelleinetit, à moins d^être devenu maître de foute la sérté des effets et des causes dont il représente une manifestation particolière; mais pal* là même chaque solution acquiert un caractère de fécondité extraordinaire.
Voilà comment nous saisissons le sens et le'Jen des fbrcea étemelles et immuables qui président dans la nature aux mé^ tamorpboses de la matière, et comment nous arrWons à les flEiire tnglr à notre gré dans nos laboratoires. Le mode suivant lequel s'exerce cette puissance mérite quelque attention. Ce qu'i^ est surtout essentiel de connattre, c*est la succession fatale des changements que là matière éprouve, la Miatkm pré^ else des substances qui se transforment, et TinlNience du milfeu et des circonstances dans lesqoelles s'effectuent les métamorphoses. Ces choses étant exactement connues, nous devenons les maîtres du mécanisme naturel et nous le IMsons fonctionner à notre gré, soit pour reproduire les mêmes effM qui nous ont appris à le connattre, soit pour développer des effets semblables conçus par notre intelligence. Bans tous l^s cas, Il est essentiel de remarquer que notre puissance va plus loin que notre connaissance. En effet, étant donnée&un certain nombre de conditions d^un phénomène imparfaitement eonmij il suffit souvent de réaliser ces conditions pour que- le phén^ mène se produise aussitôt dans toute son étendaeile jeU'Spom tané des lois naturelles continue à se développer et comf^e les effets, pourvu que Ton ait commencé à le mettre en «santre convenablement. Voilà comment nous avons pu former les substances organiques, sans connaître à fond les lois^des^al;''tions intermoléculaires. Il est même vrai de dire qtie, si' les forces une fois mises en jeu ne poursuivaient pas eHes-mêmes l'œuvre commencée, nous ne pourrions îinitcr et reprodMh*e par l'art aucun phénomène naturel ; car nous n*en connaissons aucua d'une manière complète, puisque ta connaissance par^-
foiie de chai^un d*eia exlgomi «eUo «k U»ates \e% loU, 4e , toutes tes force» qiil concourent à le iiroduijre, c'est-àf^re la coonaisfiaoce poriaUe de Vooivev^»
C'est ici le ^it- capîuil sur lequel nom «ppdoos paniculiàrer menl l'atienUon : U est destiné à ûifluev» noiHi^eulement sur le progrès «péoial des seiencei^ expérknenlale$> mais aussi sur la philosophie générale des sciencee et sur les conceptions les plus, essentielles de rtiumanité. Nous touchons» en effet,. ati trait foodamenial qui distingue les sciences expérinieiualea des sciences d'observation.
La chimie crée son objet. Cette foculté créatrice» semblable à celle de l'art lui^-même, la distingue easeatiell^Knent des sdeooes naturelles et historiques. Les dernières ont. un objet donné d'avance et indépendant de la volonté et de ractipui du aavsuii : les relations générales qu'elles peuvent entrevoir ou établir reposent sur des inductions plus ou iooin& vraisem?* blaUes» parfois même sur de simples conjectures doDj.ik e^i impossible de poursuivre la vérification au delà du domaine extérieur des phénomènes observés. Ces sciences ne disposent point de leur objet. Aussi sont-elles trop souvent condaomées k iun^ impuissance éternelle dans la recherche de la vérité, pu doivent-elles se contenter d'en posséder quelques fragments épars et souvent incertains.
Au contraire» les sciences expérimentales ont le pouvoir de réaliser leurs^co^iectures. Ces conjectures servent elles-mêmes de* point de départ pour la recherche de phénomènes propres à les- confirmer ou à les détruire : en un mot^ les sciences dont il s'agit poursuivent l'étude des lois naturelles» en créant tout uaewemble de phénomènes artificiels qui en sont les consé*^ queqces logiquee» A cet égard, le procédé des sciences ex-> péricveniales n'est pas sans analogie avec celui des sciences maibéaiatique&. Ces deux ordres de connaissances procèdent également par voie de déduction dans la recherche de l'in-* connu. Seulement, le raisonnement du mathématicien» fondé sur des données abstraites et établies par définition», conduit à des conclusions abstraites» également rigoureuses; tandis que le raisonnement de rex|>érimentateury fondé sur des données réelles» toujours imparfaitement connues, conduit à des conclusions réelles qui ne sont point certaines, mais seulement
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probables, et qui ne peiivent jara^s se p^ser d'uo^ vériiication effective. Quo{ qu'il eu soiii R u'efï est |ki6 moins vrai de dire que les sciences expérimentales créent leur objet, en conduisant à découvrir par la pensée et à vérifier par Texpérience les lois générales des phénomènes.
Voilà comment les sciences expérimentales arrivent à soumettre toutes leurs opinions» toutes leurs hypothèses^ à un contrôle décisif, en cherchant à les réaliser. Ce qu'elles ont rêvé, elles le manifestent en acte. Les types conçus par le savant, s'il ne s'est point trompé, sont les types mêmes des existences. Son objet n'est point idéal, mais réel. Par là, en même temps que les sciences expérimentales poursuivent leur objet, elles fournissent aux autres sciences des instruments puissants et éprouvés et des ressources souvent inattendues.
La chimie possède cette faculté créatrice à un degré plus éminent encore que les autres sciences, parce qu'elle pénètre plus profondément et atteint jusqu'aux éléments naturels des êtres. Non-seulement elle crée des phénomènes, mais elle a la puissance de refaire ce qu'elle a détruit; elle a même la puissance de former une multitude d'êtres artificiels, semblables aux êtres naturels, et participant de toutes leui*s pro|àrié|é& Ces êtres artificiels sont les images réalisées des lois abstraites, dont elle poursuit la connaissance. C'est ainsi que» non coments de remonter par la pensée aux transformations matérielles quk se sont produites autrefois et qui se produisent tous les jours dans le monde minéral et dans Le monde organique, non <<ofitents d'en ressaisir les traces fugitives par l'observation directe des phénomènes et des existences actuelles, nous pouvons prétendre, sans sortir du cercle des espérances légitimes,' à concevoir les types généraux de toutes les substances possibles et à les réaliser; nous pouvons, dis-je, prétendre a former de nouveau toutes les matières qui se sont développées depuis l'origine des choses, à les former dans les m^mei^ C9i)ditiqi)^r en vertu des mêmes lois, par les mêmes forces que la naiure fait concourir à leur formation.
FIN m; {SECOND VOLUME.
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