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AVANT -PROPOS
Lorsque nous étions préparateur à l'École supérieure de Pharmacie, nous avons eu l’occasion d’étudier une nouvelle espèce de gomme laque, originaire de Madagascar.
L'histoire chimique de la gomme laque des Indes, qui devait nécessairement nous servir de guide, étant à peine ébauchée, nous avons tout d’abord entrepris son étude. Une seule des parties constituantes de cette gomme laque, la cire, nous à donné des résultats précis; et encore celle-ci nous a-t-elle retenu assez longtemps, les méthodes, employées pour la séparation des composés à poids moléculaire élevé, étant en eflet d’une application pénible et surtout très longue.
Dans ce travail nous donnons le résultat des recherches faites sur deux gommes laques différentes : celle des Indes est employée journellement ; la France en importe chaque année pour une somme d'environ ! million de francs.
Celle de Madagascar n’a pas encore recu d’application en Europe ; nous n'avons pas pu nous en procurer d’autre échantillon que celui existant au laboratoire de l'École de Pharmacie de Paris et qui provenait de l’'Exposition universelle de 1867. | |
_La première partie de cet exposé est consacrée à l’étude de la gomme laque des Indes et de l’alcool myricique ; la seconde à l’étude de la gomme laque de Madagascar.
Ce travail, commencé au laboratoire des recherches de l'École supérieure de Pharmacie de Paris, à été continué à l’École préparatoire de Médecine et de Pharmacie de
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Rouen. Pendant ces deux périodes M. le Professeur Jungfleisch n’a cessé de nous aider de ses judicieux conseils ; nous le prions de recevoir l’expression de notre profonde reconnaissance.
Au cours de cette étude chimique, nous avons été amené à résoudre des questions d'histoire naturelle. Il était en effet intéressant de savoir sur quel végétal et sous l'influence de quel insecte se produit la gomme laque de Madagascar. Au milieu des morceaux de cette résine, on voit un fragment de Ia branche qui supportait la gomme laque et autour de ce rameau, se trouvent les résidus des insectes englobés dans la résine. Nous pensions que l’on rencontrerait peut-être là des éléments suffisants pour une détermination, mais nous étions tout à fait incapable de la faire.
Nous avons eu la bonne fortune de rencontrer deux savants aussi complaisants qu'éminents qui, chacun dans leur spécialité, se sont eflorcés d'arriver à cette détermipation. Les résultats qu'ils ont obtenus sont loin d'être la partie la moins intéressante de cette thèse. M. le Professeur Guignard à pu établir par l’étude histologique du rameau que celui-ci appartient au groupe des Perséacés de la famille des Lauracées.
Monsieur le professeur Targioni Tozzetti, de Florence, a reconnu que l’insecte appartenait à un genre nouveau; il a décrit cet insecte et lui a donné le nom de Gascardia Madagascariensis. Monsieur Targioni Tozzetti nous a communiqué en outre des observations nouvelles sur l'insecte de la gomme laque des Indes, dont nous lui avions adressé quelques échantillons.
Nous prions ces deux savants éminents d’agréer l’assurance de notre vive gratitude.
CHAPITRE I
Historique
La laque des Indes se récolte sur des arbres de genres très différents (1) où elle se forme sous l'influence de la piqûre d’un insecte hémiptère, le Tachardia lacca. R. Bld. 1886.) (2)
La laque se trouve dans le commerce sous trois formes qui dérivent l’une de l’autre.
1° La laque en bâtons est la forme naturelle, le produit adhère aux branches sur lesquelles il a pris naissance.
20 La laque en grains n’est que la précédente brisée par fragments et séparée du rameau. Souvent elle a été
(1) Ficus, mimosa, Rhamnus, Croton, Anona, Butea, Aleurites, Schleichera. £ (2) Synonymie coccus lacca (Ker).
» ficus (Fabricius, Gmelin, Olivier).
chermes laeca (Rox Burgh).
coccus lacca (Auct).
à carteria lacca (Kuncke]l d’Herculaïs).
R. Blanchard, thèse d'agrégation, fac. méd. de Paris, 1883, p. 32 et 41.
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épuisée par l’eau qui enlève une grande partie de Ja matière colorante.
3° La laque en plaques provient de la fusion des précédentes : on la trouve colorée ou blanche suivant le traitement qu'elle a subi.
Au point de vue chimique, la première et la deuxième ne diffèrent pas sensiblement; la troisième se distingue par l’absence des matières infusibles et par altération plus ou moins grande de la matière colorante.
Voici ce que Unverdorben (1) écrivait sur la laque en 1828 :
« Si l’on épuise, par l'alcool à 60° bouillant, la laque en grains, et qu’on filtre ‘à chaud, il reste sur le filtre une matière blanchâtre, filamenteuse, mélangée d’impuretés, soit (:) cette matière. La solution filtrée laisse déposer par le refroidissement une partie brune gélatineuse (7). Enfin la solution évaporée laisse une autre partie (6) ».
z.) est composé de débris d'insectes, de fragments de bois et d’une matière jaunâtre transparente, que John (2) a nommée Lackstof. Cette substance a été depuis signalée par tous les auteurs mais sa nature n’a pas été déterminée; pour John c’est une résine insoluble dans l'alcool.
Ce mélange (+) épuisé par l'alcool à 84%, par l’éther et par le pétrole, cède à ces dissolvants une certaine quantité de cire. |
&) est un mélange de résine que Unverdorben a étudié. Par des traitements, extrêmement compliqués, il a séparé plusieurs groupes des résines, il ne croit pas qu'on
(1) Unverdorben. Annales de Poggendorf, 182$, 14-116.
(2) John (chem. Schriften, 5. 1). -
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puisse. isoler complètement les résines de la gomme laque, saui une seule qu'il appelle F et qu’il a obtenue cristallisée.
y) se dépose, en masse gélatineuse, par refroidissement de l'alcool à 60°. D’après Unverdorben, elle n’est soluble que dans l'alcool bouillant. Par une ébullition prolongée avec la potasse, elle se décompose, et la solution, additionnée d’un acide, donne un précipité goudronneux qui cède, à l'huile de pétrole, les acides stéariques et oléiques qui se sont formés pendant l’ébullition avec la potasse; il ne dit pas comment il a caractérisé ces acides.
Berzelius (1), en traitant par les alcalis la gomme laque décolorée au chlore, obtint une matière blanche, insoluble, qui n’est autre que la cire. Elle se dissout dans l'alcool bouïillant et se dépose, par le refroidissement, en une gelée (2) incolore et demi-transparente:; il lui refuse le nom de cire, donné à ce produit par d’autres auteurs, parce que, dit-il, elle ne se combine pas aux alcalis comme les cires et se laisse distiller, dans le vide, sans altération ?
Malgré cette opinion de Berzélius, il n’est pas douteux que ce produit doit être considéré comme une cire, c'est son étude que nous avons poursuivie spécialement.
Résumons l'opinion des chimistes du commencement de ce siècle en donnant les analyses publiées par John et par Hatchett.
(1) Berzelius. Annales de Poggendorf, 1827, 10-255
() Ce précipité, examiné au microscope se montre formé d’aiguilles très molles qui retiennent une grande quantité de liquide, la moindre pression de la lamelle les détruit.
Mo JON HATCHETT
Résine (5 corps resinoïdes) 66,55 Sos Sat st Substance particulière (Lackstoff) 16,70 Résine 68,0 88,5 90,9 Matière colorante 3,19 Mat color. 400275 MaÛE Extractif 3,92" Cire 6, 4,5 4,0 Acide particulier (laccique) 0,62 Gluten vo 2, 238 Chitine ‘ 2,08 Corps étrang. 6,5 0,0 0,0 Matière cireuse 4,67 Perte. 4, 2,010 4135 Sels 1,0% 100 100 100 Sable et terre 0,62
La matière colorante est soluble dans l’eau, elle a reçu des applications en teinture et présente de grandes analogies avec l’acide carminique du carmin. Schmidt (1) en a extrait un acide de formule C6 H2 O2:
On voit, par ce résumé historique, que la chimie de la gomme laque était peu avancée vers 1830. Depuis cette époque, aucune publication n’a été faite sur ce sujet.
En 1886, nous avons préparé une certaine quantité de cire de la gomme laque et isolé de cette cire un éther (2) auquel nous attribuions tout d’abord la formule C® H® (CH 0!) ou en notation atomique C#° H5° 0? __ C*% HS:
Une étude plus approfondie nous à montré que l'alcool retiré, par saponification de ce nouvel éther, n'était autre que l’alcool myricique, mais que le point de fusion attribué jusqu'ici à l'alcool myricique était trop faible.
À la même époque, MM. Rudolf Benedikt, Edmond
(1) Laccaïne saure. — Smidt Berichte. — 20 — 1288. En 1816 (Annales de Chimie et de Physique, T. 1, page 445). John avait retiré de la laque un acide soluble dans l'eau auquel il avait donné le nom d'’ac. laccique sans en donrer la formule. .
(21 Gascard, Journal de pharmacie et de chimie, 5° série, tome 17, page506.
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Ebrlich et Ferdinand Ulzer (1) essayèrent d'appliquer, à la gomme laque, la méthode des oxydations qui avait donné à Hlasivetz de si brillants résultats.
IIS reconnaissent d’abord qu'ils ont rencontré dans ce travail de grandes difficultés qu'ils n’ont qu’en partie vaincues.
IS ont constaté que :
1° Une grande partie de la résine de gomme laque en plaques se transformait, sous l'influence des alcalis étendus, en une masse semblable à un «baume » qu'ils ont appelée « laque liquide. »
2° Que la résine, débarrassée de cire, puis oxydée par le permanganate de potasse en solution fortement alcaline, donnait un rendement abondant en acide azélaique.
Cette seconde partie est très intéressante : en oxydant 100 gr. de résine, ils ont obtenu 20 gr. d’acide azélaique purifié, une forte portion de la laque liquide avait échappé à l'oxydation. Ce résultat tend à prouver que la résine de la laque est formée de principes appartenant à la série grasse.
Chemin faisant MM. Benedikt et Ulzer ont entrepris l'étude de la cire.
Ils séparaient cette cire en traitant la laque en plaques par une solution de carbonate de soude, qui dissout la résine et laisse la cire, le rendement était de 0,5 à 1°% et la cire obtenue, de couleur gris jaunâtre, fondait à 99-600.
Sans chercher à isoler les principes immédiats, qui constituent par leur mélange la cire de laque, MM. Benedikt et Ulzer ont saponifié la masse et ils ont étudié,
(1) Monatsheîfte für Chemie, 1888, p. 157.
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d’une part, les alcools, d'autre part les acides. Pour atteindre ce but, le produit de Ia saponification est précipité par le chlorure de calcium ; le précipité, après dessiccation, est épuisé par l'alcool éthylique bouillant, qui enlève les alcools de cire.
Ces alcools, transformés en éthers acétiques, sont séparés en deux groupes par l’éther qui dissout l’un et pas l’autre. La partie soluble fond à 65°; saponifiée, elle donne l'alcool cerylique fondant à 79%; la partie insoluble fond à 70° et donne, par saponification, l'alcool myricique fondant à 85°,5.
Le savon calcaire, débarrassé des alcools, sert à l’obtention des acides ; ceux-ci sont mis en liberté par l’acide chlorhydrique. Le rendement fut très faible, ce qui ne leur permit pas l’étude des acides gras séparément ; ils ajoutent cependant que ces acides sont formés d’acide stéarique palmitique et oléique, sans indiquer comment ils les ont caractérisés.
Le faible rendement de la cire en acide gras leur fait penser qu’elle renferme des alcools libres. Le dosage de ces alcools libres à donné 50 °/.
CHAPITRE II
Préparation de la Cire de laque.
Deux méthodes permettent de séparer La cire et la résine de la laque : celle d’Unverdorben (en prenant de l'alcool à 95°, au lieu de lPalcool à 60) ; et celle de Berzelius modifiée par MM. Benedikt et Ulzer.
Nous avons appliqué, pendant quelque temps, la première de ces méthodes à la gomme laque en grains ; mais, lorsqu'on veut obtenir une certaine quantité de cire, ce procédé devient très-pénible et exige des quantités considérables d'alcool, la gomme laque en grains ne renferme GI CHOC que 2: à 3 0° de Cire,
Nous nous sommes alors adressé à un industriel (1) préparant des solutions alcooliques de gomme laque, destinées à la confection des vernis. Ces solutions sont faites à chaud et filtrées après refroidissement, de sorte que la cire se trouve complètement dans la partie qui reste sur les filtres. Pendant le refroidissement, la cire a cristallisé en aiguilles très fines et très molles qui donnent à la masse un aspect gélatineux et qui, en outre, retiennent une grande quantité de la liqueur dans laquelle elles se sont formées. Il en résulte que les résidus en question renferment, avec la cire, une grande quantité
(1) M. Querolle nous a offert 200 kilogrammes de ces résidus, d'où nous avons extrait plus de 12 kilog. de cire. Nous prions M. Querolle d’agréer nos remerciements. É
te
d'alcool et par suite une partie de la résine que cet alcool devait dissoudre, plus un peu de matière colorante. Nous avons trouvé à ces résidus la composition suivante:
Clément enie teire 7 AGO er re annee ie 30 RES INSEE A)
Papier à filtrer fortement imprégné de résine .4,..1 400 38
La masse est hétérogène, de couleur brune, de consistance assez molle pour prendre la forme des vases qui la renterment; la densité est de 0,97 environ. -
On pourrait appliquer à ces résidus le traitement d'Unverdorben ; toutefois, le procédé que nous avons suivi est beaucoup plus avantageux, il repose sur l'observation que voici :
Quand on chauffe, au bain-marie, la masse pâteuse, désignée précédemment, elle se liquéfie, grâce à ce que la cire se trouve en partie dissoute et en partie émulsionnée, dans la solution alcoolique de résine, qu'elle retenait à iroid entre ses cristaux microscopiques. Si on distille l’alcool sans remuer Ja masse, la solution alcoolique de résine, se concentrant de plus en plus, s'épaissit, tandis que la cire, fondue, très fluide, vient surnager. Il arrive un moment où la cire se trouve complètement séparée de la résine, sans que celle-ci ait acquis l'état solide : il est facile alors de décanter la cire liquide, puis de détacher la résine avec un instrument approprié.
Si on continue l’évaporation de l'alcool au delà de çe point, le rendement de la cire n’augmente pas sensiblement, elle se colore davantage et son point de fusion s'abaisse, de plus la résine acquiert une consistance telle
qu’il devient à peu près impossible de l'extraire du récipient.
L'appareil qui nous a servi était composé de la façon
suivante :
Dans un bain-marie salé, maintenu à niveau constant, plonge une bassine de 25 à 30 litres, qui recevra le produit à distiller. Celle-ci est surmontée d’un cône en cuivre dont la base entre à frottement dans l'intérieur de la bassine, un bourrelet d’étoffe complète ce joint imparfait. La partie supérieure du cône, terminée par un tube de cuivre, est reliée à l’aide d’un tuyau de caoutchouc au serpentin d'un réfrigérant. Une trompe, reliée à l’autre extrémité du réirigérant, produit une aspiration et empêche ainsi les vapeurs d’alcool de s'échapper par le joint, qui réunit le cône à la bassine.
Afin de séparer les matières étrangères, composées surtout de papier provenant des filtres, nous avons construit une sorte de corbeille, en treillage de fil de fer, qui entrait complètement dans la bassine. Cette corbeille recevait à chaque opération 8 à 10 kg. de notre matière première.
Dans la première phase de l’opération, on ménageait l'action de la trompe, le cône fonctionnait en partie comme réfrigérant à reflux, on opérait en eflet dehors, par crainte d'incendie, et la température était peu élevée à cette époque. Lorsque la masse était liquéfiée, ce qu'il était facile de voir en soulevant légèrement le cône, on enlevait la corbeille et avec elle les impuretés de gros volume. A partir de ce moment le cône était recouvert d’une enveloppe de drap pour éviter son refroidissement, et l’on activait le débit de la trompe. L’alCool distillait. Un flacon laveur, placé entre le récipiént, qui recevait l'alcool, et la trompe, retenait les vapeurs éntrainées par l'aspiration. Quand le moment favorable était arrivé, on enle-
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vait la bassine et on décantait la cire. On aurait pu employer ici une bassine à fermeture hydraulique, mais l'appareil que nous avons utilisé présentait cet avantage que, à part le cône de cuivre que nous avons construit nous-même avec une grande plaque de clinquant, il ne renfermait que des pièces existant déjà dans le laboratoire. La distillation de l'alcool est assez longue et l'opération doit être faite en une seule fois; car, si on arrête l’opération pour recommencer le lendemain, souvent la masse ne devient. plus assez fluide pour permettre la formation de courants et le centre ne s’échaufflant que par conductibilité n’atteint pas alors une température suffisante pour fondre la cire. Une partie de celle-ci se trouve perdue. Afin deséparer les matières solides, de petit volume, entrainées, on filtrait la cire sur une flanelle placée dans une étuve maintenue à 100°. Les entrées d'air étaient obturées, et l’on versait, par un tube à entonnoir sortant du milieu de la cheminée, la cire, préalablement liquéfiée au bain-marie. Nous nous sommes arrêtés à ce procédé de filtration après de nombreux essais, dans lesquels nous avons reconnu que la cire fondue s’altérait en absorbant l'oxygène de l'air. | Pendant cette filtration la cire laisse dégager une petite quantité de vapeur d'alcool éthylique qu'elle avait dissous. Ainsi préparée la cire renferme des traces de résine et de matière colorante en proportion d’autant moindre qu'on a décanté la cire plus tôt.
Propriétés. — La cire de gomme laque est jaune rougeâtre, elle se casse facilement. Sa densité varie de 0,980 à 0,970 suivant qu'elle est amorphe ou cristalline
Elle fond à 76°-77 et cristallise en partie en se solidifiant si le refroidissement est long.
Son odeur est agréable et rappelle celle de la laque chaufée. Elle est plus dure, plus cassante, plus dense et fond à une température plus élevée que la cire d'abeille, Ses propriétés, sauf la couleur, la rapprochent de la cire de carnauba.
MM. Benedikt et Ulzer ont trouvé, pour le point de fusion de la cire de gomme laque, 59°-60°, nombre trèsdifférent de celui que nous indiquons. En préparant de la cire avec plusieurs échantillons de gomme laque, en grains et en bâtons, nous avons toujours obtenu un point de fusion voisin de 76°, même lorsque nous
‘employois le procédé d'extraction de MM. Benedikt et
Ulzer, qui consiste à épuiser la laque par une solution de carbonate de soude à chaud ; la résine se dissout et la cire vient surnager (1).
A froid, la cire de laque est à peu près insoluble dans tous les dissolvants, à chaud elle se dissout dans les liquides riches en carbone.
La solubilité de la cire présente des anomalies intéressantes à signaler. Un gramme de cire se dissout dans 10€ d'alcool absolu à lébullition, mais ne se dissout pas complètement si, au lieu de 10% on prend 20% ou davantage; autrement dit, la solution limpide, qu'on obtient en dissolvant un gramme de cire dans 10€ d'alcool absolu bouillant, précipite si on létend d’alcool absolu bouillant.
Ce fait en apparence paradoxal s'explique ainsi : la
(1) Nous verrons dans la suite que la cire de MM. Benedikt et Ulzer renfermait plus d'alcool cerylique que celles que nous avons examinées ; c’est là sans doute la cause de l’abaissement du point de fusion.
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cire est formée de plusieurs principes, dont l’un au moins est insoluble dans lalcool, même à chaud, mais soluble dans une solution concentrée des autres; quand on dilue cette solution sa solubilité diminue.
Néanmoins, l'alcool ne nous à pas permis d'effectuer une séparation ; en vain, nous avons fait varier le degré centésimal et la température, toujours nous avons obtenu des mélanges à point de fusion variable.
Les principes, qui entrent dans la composition de cette cire, s’entrainent les uns les autres avec une grande énergie ; il semble même qu'ils puissent former des combinaisons moléculaires comme le fait suivant le laisse supposer : la benzine chaude dissout complètement la cire de la gomme laque et laisse déposer des cristaux par le refroidissement. Ces cristaux fondent à une température plus élevée que la cire brute. Si on répète les cristallisations, le point de fusion s'élève de plus en plus pour s’arrèter à 84°. A partir de ce point on peut multiplier les cristallisations, la température de fusion ne change pas et cependant ce n’est pas en présence d’un produit défini que l'on se trouve, car le point de fusion se modifie si on change le dissolvant. Ce n’est pas non plus une combinaison analogue aux hydrates, le séjour dans le vide à une température de 100° n’amenant aucune modification.
Nous avons pu séparer de cette cire de laque un principe insoluble dans l'alcool. Avant d'en entreprendre l'étude, donnons quelques essais préliminaires qui permettront de se faire une idée approximative de la nature des principes qui composent celte cire.
Dosage des acides. — On prend 100c d'alcool, on y ajoute quelques gouttes de phtaléine, puis quelques gouttes d’une
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solution alcoolique de potasse titrée, on dissout alors, dans cet alcool chauffé au bain-marie, 2 gr. 9% de cire brule; la solution ne se décolorant pas, on en conclut que la cire ne contient pas d’acide libre. Pour doser les acides, qui s’y trouvent à l’état d’éthers, on ajoute 20e de solution alcoolique de potasse et on fait bouillir 4% heures. On dose avec une solution alcoolique d’'HCI, titrée au moment de l'expérience, la quantité de potasse qui reste. On trouve ainsi que pour saponifier 100 gr. de cire ül faut 9 gr. 63 de KOH.
Dans une seconde opération on fait bouillir pendant douze heures 3 gr. 331 de cire brute, prélevée sur le même échantillon, avec 55 de la même solution alcoolique récemment titrée; après les douze heures d’ébullition on dose la potasse restée libre. On trouve ainsi que 100 gr. de cire exigent pour leur saponification 10 gr. 68 de KOH. Ce nombre, sensiblement supérieur au précédent, prouve que quatre heures d’ébullition ne sont pas suffisantes pour produire une saponification complète.
Recherche de la glycérine. — Nous avons cherché la glycérine dans le produit de plusieurs saponifications ; le résultat a toujours été négatif.
Voici la marche suivie :
Le produit de la saponification est en solution à chaud dans l'alcool; par refroidissement, il se dépose des cristaux d'alcool de cire et de sel de potasse ; on filtre, puis on neutralise l'excès de potasse par l'acide sulfurique, on filtre de nouveau pour séparer le sulfate de potasse et l'on distille l’alcool. Le résidu de la distillation est repris par l’eau distillée, la solution filtrée est évaporée au bain marie, enfin le résidu est repris par l'alcool qui n’aban-
donne presque rien par évaporation ; dans tous les cas ce résidu ne donne pas d’iodure d’allyle, quand on le traite par l’iodure de phosphore, ni d’acroleine par le bisulfate de potasse à chaud. Il n’y a donc pas de glycérine dans cette cire.
Dosage des alcools libres. — Le procédé suivi consiste à éthérifier les alcools en chauffant la cire en tube scellé avec un excès d’anhydride acétique. — La quantité d'acide acétique fixée permet de calculer la quantité d'alcool libre (1).
Voici le détail d’une expérience : On chauffe, en tube scellé à 140 pendant 6 heures, 5 gr. 793 de cire brute de gomme laque avec 5° d’anhydride acétique. Le produit est fondu dans l’eau, puis exposé en couche mince dans le vide au-dessus de la KO'H ; il pèse alors 7 gr. 456 ; deux jours après, son poids est 6 gr. 084, et deux nouveaux jours après, 6 gr. 083. |
L'augmentation de poids a donc été 6 gr. 083 — 5,793 — (0,290, ce qui fait 5 °/. Si on suppose qu'il n’y à pas eu de perte pendant l'opération, et qu'il ne reste plus d'acide libre, on pourrait en déduire la quantité d'acide acétique fixée. :
En eflet, une molécule (436 gr.) d'alcool mélissique (2) en se transformant en éther acétique augmente de 42 er. (C2 H4 0? — H°? O0 — 60 — 18 — 42). Si à 42 gr. d'augmentation correspond 436 gr. d'alcool myricique à 5 gr. correspondrait 2 = 51,19, il y aurait donc 51,19 °/, d'alcool libre, en supposant que cet alcool libre est de l'alcool myricique.
(1) Benedikt. — Zeitschrift f. 4. chemie Industrie, t, 1, p. 149.
(2) Nous verrons dans la suite que les alcools de cire sont formés d'un mélange d'alcool myricique et cerylique dans lequel le premier se trouve en quantité prépondérante,
Si on ne veut pas préjuger on peut dire que la cire
renferme —- de molécule d'alcool libre, quel que soit d’ailleurs le poids moléculaire de l’alcool.
Généralement ce n'est pas ainsi qu'on opère, on saponifie le produit acetylé. Nous en prenons 259224 qu’on dissout dans 200€ d'alcool additionné de # gouttes de solu-
tion de phtaléine et de 0% d’une solution alcaline titrée;
- la cire se dissolvant ne décolore pas la liqueur, il ne
restait done plus sensiblement d'acide acétique libre dans la cire. On complète 20% de solution alcaline et on fait bouillir 12 heures.
En dosant l’alcali non combiné on trouve que 85 de solution alcaline ont été neutralisés. Le titre de la solution en K est de 0,038 pour 1°.
85 X 0,038 — 0 323 de K
Nous avons vu que 100$ de cire donnent par acetylisation 1058.
Si 9s 9224 de cire saturent 0s 323 de K : 32 5 + 105 satureraient — 1156 .de K.
Si on retranche les 7501 exigés par les acides que la cire renferme naturellement à l’état d'éthers (nous avons trouvé précédemment qu'il fallait 10068 de KOH ce qui fait 7,01 de K)il reste 4:06 de K pour lacide acétique fixé. |
Or à 46 de K correspondent #°*X% = 7,07 d'acide
acétique. D'autre part à 60: d’acide acétique correspon-
dent 436% d’alcool myricique, donc à 7,07 correspond
136 XC TÔT __ 5j 37 « — — FL .
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Ce nombre diffère peu de celui trouvé précédemment en calculant simplement l'augmentation de poids.
Action de l’Iode. — 100 parties d'acide oléique absorbent 90,07 d'iode. Hübl (1) utilise cette réaction pour doser l'acide oléique. Nous avons appliqué cette méthode à la cire de gomme laque. On emploie pour cela deux liqueurs titrées, l’une renferme 5 gr. d'iode et 39 de. chlorure de mercure pour 100% d’alcoo! à 95°, l’autre est une solution d’hyposulfite dans l’eau, telle que 1% décolorent 050127 d’iode (25 48 d’hyposulfite pour 100%).
On a opéré ainsi : 2541 de cire de gomme laque ont été dissous au bain-marie dans 25° d'alcool absolu, à la liqueur froide et trouble on a ajouté 10% de la solution diode, après agitation et 6 heures de contact, on a dosé l’iode resté libre à l’aide de la solution d'hyposulfite.
Dans un second flacon semblable, mais ne contenant pas de cire, on à fait parallèlement les mêmes opérations.
Le titrage à l’hyposulfite a révélé dans le flacon témoin 0:0381 d’iode de plus que dans l’autre. On en conclut que 100 gr. de cire absorberaient 10 = 4858 d’'iode, A 1:58 d’iode correspond 175 d'acide oléique.
Si on admet que dans la cire de gomme laque, il n'y
ait que l'acide oléique qui absorbe l’iode, il en résulte que cette cire renferme 1,75 °/, d'acide oléique.
— La cire de gomme-laque ne se dissout pas complètement dans l'alcool à 95°, on peut, à l’aide de ce dissolvant, la diviser en deux parties, l’une insoluble, l’autre soluble. Nous étudierons successivement ces deux parties dans les deux chapitres suivants.
(1) Diugler’s polytechnichos journal, t. 253, p. 281.
CuaPitRE II
Principe insoluble dans l'alcool.
Préparation. — Lorsqu'on épuise la cire de gomme laque par l'alcool à 95° bouillant, employé en grande quantité, on obtient une partie insoluble fondant vers 87, c’est, à l’état impur, le produit dont il s’agit; on peut le purifier en l’agitant avec une grande quantité d'acide acétique cristallisable chauffé à 100°; par le repos la matière vient surnager sous forme d’une couche huileuse qui sé prend bientôt en masse cristalline, on renouvelle le traitement à l’acide acétique, et on termine la purification par une cristallisation dans la benzine. Le produit pur se dépose en cristaux très-nets fondant à 92° Cette méthode est surtout applicable à de petites quantités de cire. L’acide acétique peut être remplacé par'l’acétone pur en donnant un composé identique, celui-ci n’est donc pas altéré par le réactif.
Voici le détail d’une opération faite en grand:
5 kg. de cire de gomme laque sont introduits avec 50 litres d'alcool à 95° dans le bain marie d’un alam-.
bic en cuivre, muni d’un réfrigérant à reflux, et chauffés
à l’ébullition pendant une heure. Après refroidissement, le lendemain, on sépare l’alcool presque solidifié par la présence des cristaux de cire, et on trouve au fond la partie insoluble. Elle se pulvérise facilement par la dessic-
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cation et ne fond pas au-dessous de 80, ce qui permet de continuer l'épuisement, par lalcool chaud, dans un appareil Damoiseau. On peut ainsi, en prolongeant pendant 12 heures l’action de l'alcool, élever le point de fusion jusqu'à 89%; en prolongeant davantage, on peut atteindre péniblement 90°. IL est préférable de substituer l’acétone à l'alcool lorsque le point de fusion est arrivé à 87°, l’acétone peut l’élever jusqu’à 91°,5 une cristallisation, dans 100 parties de benzine, donne des cristaux fondant à 92°.
Le rendement est assez faible, il a varié suivant les opérations entre 2 et 6 °/, de la cire.
On peut enfin extraire ce même produit de la gomme laque en grains. En effet, lorsqu'on épuise celle-ci par l'alcool bouillant, la plus grande partie du composé en question, reste dans le résidu insoluble. Celui-ci est traité par la benzine chaude, qui abandonne en refroidissant des cristaux identiques à ceux déjà obtenus, et dont le point de fusion est le même, 92. |
Le principe immédiat obtenu, par l’une quelconque de ces méthodes, cristallise bien, soit par fusion, soit par dissolution. Il est soluble dans la benzine ou le chloroforme à chaud et se dépose pendant le refroidissement. Dans l’alcool et l'acide acétique, il est complètement insoluble même à chaud. Sa couleur est gris jaunâtre, nous n'avons pas pu l'obtenir blanc; tous les procédés de décoloration que nous avons essayés et qui nous ont réussi avec la partie soluble dans l'alcool, sont restés ici sans résultat,
Saponificalion. — Le principe immédiat fondant à 92%, séparé de la cire de gomme laque, çst chauflé, au bain: marie, dans un ballon, muni d'un réifrigérant à reflux,
avec 5 fois son poids de potasse caustique que l'on dissout.
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dans 50 parties d'alcool à 95°. On maintient l’ébullition pendant 12 heures : puis on ajoute un volume d'alcool au moins égal au volume déjà employé et on chauffe au bain-marie. Lorsque le liquide est bouillant, on le filtre dans un entonnoir à double paroi, chauffé par un courant de vapeur d’eau. Si on employait une quantité plus faible d'alcool, les produits de la saponification eristalliseraient dans le filtre.
Le liquide filtré se trouble en refroidissant et abandonne des cristaux très légers ; on les sépare par filtration. L'alcool mère ne renferme à peu près rien autre chose que de la potasse ; il est jaune, cette coloration est due à l’action de la potasse sur l’alcoo!. Les cristaux, recueillis sur un filtre, sont lavés avec un peu d'alcool froid pour déplacer l’alcool chargé de potasse qui les baigne, puis on les délaye dans l’eau distillée froide à laquelle on ajoute ensuite une solution de chlorure de baryum.
Le précipité obtenu surnage l’eau, on le lave par décan-
- = tation en siphonnant le liquide, et on recueille le précipité sur un filtre ; on l’essore entre deux gâteaux de plâtre et on le sèche dans le vide sur l’acide sulfurique.
Le précité séché est épuisé par la benzine chaude, une partie se dissout, on la sépare, en filtrant la benzine chaude dans un entonnoir chauffé par un courant de vapeur; la filtration est très lente. Le précipité restant sur le filtre est lavé plusieurs fois à la benzine chaude.
La benzine, par refroidissement, abandonne des ceris-
4 taux très-nets fondant à 87-88, solidification 86°. — Si on : renouvelle la cristallisation le point de fusion reste fixé à 88°.
Une nouvelle ébullition avec la potasse en solution alcoolique ne modifie pas ce principe, il a les propriétés d'un alcool car il se combine aux acides pour former des éthers.
La fraction du précipité qui ne se dissout pas dans la benzine chaude, est insoluble également dans lalcool chaud; mais si on ajoute de l’acide sulfurique étendu, il se décompose alors en donnant du sulfate de baryte insoluble et un acide organique qui se dissout dans l’alcool chaud.et s’en dépose par le refroidissement. On le purifie par une seconde cristallisation dans l'alcool; les cristaux, recueillis sur un filtre, sont délayés dans l’eau, séchés sur plâtre puis dans le vide.
Cette intervention de l’eau permet d'obtenir des cristaux faciles à sécher ; si, au contraire! on cherche à essorer les cristaux mouillés d’alcool, ils se feutrent, s’agglutinent, le centre ne sèche qu'avec la plus grande difficulté, et on obtient une masse ayant l'aspect de la corne.
Le produit, purifié et séché, est blanc très-léger et fond à 91°, il se dissout très-bien dans la benzine chaude et cristallise par refroidissement.
Nous étudierons successivement l'acide et l’alcool provenant de celte saponification.
Acide. — L’acide obtenu dans la saponification précédente fond à 91°, il se dissout dans l’alcool chaud, et cristallise par le refroidissement en prenant un aspect chatoyant. Le point de fusion 91° est celui trouvé par Maskelyne pour l’acide mélissique.
Si on applique la méthode des précipitations fractionnées, par l’acétate de magnésie à la solution alcoolique chaude de cet acide préalablement neutralisée par la potasse, on trouve que le point de fusion 91° se maintient. Dans une
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La dernière fraction renferme de l'acide cérotique, qui abaisse son point de fusion.
La composition centésimale correspond à la formule C3 H6° 02
trouvé calculé pour C30H60 02 CONTES Rs) Er T1) 79,64 Hu 13,22: "13:07 13,28
Le sel de plomb a donné à l’analvse 17,58 de Pb, lathéorie exigerait 18,6.
L'éther éthylique fond à 73°, point de fusion attribué jusqu'ici à l'éther éthylmélissique. Pour préparer l’éther éthylique on fait passer un courant d'acide chlorhydrique gazeux dans la solution alcoolique chaude de l'acide; l’éther moins soluble vient surnager sous forme de gouttelettes huileuses. Il est nécessaire de chauffer, sans cela l’acide ne se dissolvant pas dans l’alcool froid, l’étherification est à peu près nulle.
L’acide en question est donc de l’acide mélissique.
Alcool. — L'alcool obtenu dans la saponification du produit insoluble fondait à 87-88°. Par de nouvelles cristallisations dans la benzine, le chloroforme ou l’éther, le point de fusion reste constant à 88°.
L'analyse élémentaire de cet alcool donne : (1).
trouvé calculé if HR HIT. C30H620 C26H510 C 80,12 80,25 80,72 80,96 81,37 81,47 82,19 81,67
Chauffé en tube scellé, avec un excès d’anhydride acétique, pendant 4 heures à 1409, cet alcool se transforme en éther acétique cristallisant très nettement, par fusion ou par dissolution dans lalcool ordinaire ou la benzine, l’éther fond à 73°; saponifié par la potasse alcoolique, il donne de l’acétate de potasse et régénère l’alcool fondant à 88°.
L'analyse élémentaire de cet éther donne (1) :
trouvé calculé LS \ Ie C2 H3 02 -C30H61 C2 H3 02 -C26H53 C79/54270 49 79.99 80,00 79,24 H 1311 13,24 13,22 13, 4321
La saponification d'un poids déterminé d’éther, faite avec une solution alcoolique de potasse titrée, a donné les résultats suivants :
trouvée calculée C0... C26...
Quantité d'acide acétique pour 100 12 Here" 12,5 14,49
On peut hésiter entre les deux formules.
L'examen des combustions de l’éther naturel fondant à 92° n’éclaircit pas la question :
trouvé calculé C30H5902 - CS0H61 CHH502 -CH$3 COS PO METEO RSS 02126 82,56 82,35 HN 1555208 08 TS SN RS 13,76 13,73
Il n’y a en effet entre les deux formules qu'une différence pour 100 de Ogr. 21 de carbone et 05,03 d'H. L'analyse
(1) Let Il ont été faits en tube ouvert, HT en tube fermé ; l'échantillon I était moins pur, c'était le premier obtenu.
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organique élémentaire est absolument incapable de trancher la difliculté.
Neus avons alors essayé l'oxydation ménagée de l'alcool de façon à obtenir l'acide correspondant. Plusieurs oxydations nous ont donné : avec la potasse fondante un acide à point de fusion allant de 88° à 91° et se solidifiant à 86°; avec la chaux potassée un acide fondant à 8&. Ce dernier éthérifié par l'alcool éthylique donnait un éther fondant à 73°, c’est le point de fusion publié pour l’'éther éthylmélissique.
Il y avait donc lieu de considérer l'alcool retiré de cette cire comme étant le même que celui désigné jusqu'ici sous les noms d’alcool mélissique ou myricique de formule C#H*0,.
Pour éclaireir cette question, nous avons préparé lalcool myricique d’une part avec la cire d’abeilles et d'autre part avec celle de carnauba, et nous sommes arrivés, après de nombreux tâtonnements, à identifier ces trois alcools. Le point de fusion qu’on attribuait à l'alcool myricique doit être changé, ce n’est pas 85° comme le pensait Brodie, mais bien 88°. Dans un chapitre, consacré spécialement à l'alcool myricique, nous reviendrons sur cette question.
Le principe immédiat, dont le point de fusion est 92, retiré de la cire de gomme laque, comme il est dit plus haut, doit donc être considéré comme léther myricimélissique (1) C*H#O0-O0-C?H5! dans lequel l'alcool myricique est éthérifié par l'acide correspondant.
(1) Les mots mélissique et myricique ont été employés successivement pour désigner l'alcool. Nous employons le mot myricique qui paraît le plus répandu, réservant, comme on le fait généralement, le mot mélissique pour désigner l'acide correspondant.
CHAPIIRE IV
Partie de la cire de laque soluble dans l’alcool froid
Cette partie est un mélange dont le point de fusion varie, suivant les proportions d’alcool employées à son extraction, il oscille ainsi entre 68° et 73°.
Nous avons essayé de séparer les principes immédiats qui constituent ce mélange ; mais les tentatives nombreuses que nous avons faites sont restées infructueuses, jamais, nous n'avons pu isoler un principe à point de fusion constant et indépendant de la nature du dissolvant employé.
Ce mélange se dissout dans l'alcool, la benzine et l’acide acétique chauflés au bain-marie; sa solubilité à froid est très-faible et les principes qui restent en solution sont les plus fusibles, de sorte qu'en multipliant les cristallisations on élève le point de fusion jusqu'à 83°-S/°.
Si on fait bouillir la solution alcoolique avec de l’alumine desséchée, ou bien la solution benzenique avee du noir animal, il y a décoloration très sensible, on peut obtenir ainsi de la cire d'un blanc légèrement grisâtre. Un autre procédé de décoloration, qui réussit bien, consiste à laisser macérer dans le chloroforme froid les cristaux obtenus par refroidissement de la solution benzenique ou bien les copeaux qu'on obtient en raclant la cire
compacte avec un couteau. Dans ces conditions le chloroforme dissout à froid la matière colorante, et en renouvelant le chloroforme on peut obtenir de la cire à peu près blanche.
Cette cire fondue au contact de l'air absorbe de l’oxygène et perd du carbone comme le montrent les combustions suivantes :
* Combustion du produit non oxydé :
COS 5 79 26 0 738% * 79.05 “79.04. BAL H 13,08 13,49 4290 13148 1297 13,35
Après séjour à l’étuve à 106° dans un courant d'air :
après ? heures après 8 heures ü 717,29 74,4 H 13,91 1226
On a fait l'expérience suivante : deux tubes à essais sont remplis d'oxygène sur le mercure; dans l’un on fait passer un morceau de cire, l’autre sert de témoin ; on les porte tous deux à l’étuve à 100°. Après 24 heures de séjour, le niveau du mercure est sensiblement le mème dans les 2 tubes à chaud, mais si on laisse refroidir, le mercure s'élève dans le tube contenant la cire et le remplit presque complètement. L’oxygène absorbé donne naissance à un composé gazeux à 100° et occupant sensiblement le même volume que l’oxygène absorbé (1).
Saponification. — La saponification de la partie soluble se fait suivant la méthode employée pour la saponification de la partie insoluble (page 26).
Lorsque la saponification est terminée, une partie, peu
(1) La même expérience a été faite avec l'éther myrici-mélissique, le volume d'oxygène n'a nullement changé.
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importante, est devenue insoluble dans l'alcool; elle adhère au ballon et ne se dissout que dans la benzine chaude, son point de fusion est voisin de 80°, c’est vraisemblablement un produit d’altération. La plus grande partie du produit saponifié est soluble dans l'alcool à chaud et cristallise pendant le refroidissement, les cristaux ainsi formés sont séparés par filtration à froid. L'alcool filtré tient en solution non seulement l’excès de potasse employé, mais encore des acides organiques dont le sel de potasse se dissout dans l'alcool froid, et qu’on étudiera à part. Quant aux cristaux, restés sur le filtre, on les délaye dans l’eau et on les précipite par le chlorure de calcium; le précipité est séché dans le vide et épuisé par la benzine bouillante qui en dissout la majeure partie; ce qui reste après épuisement est un sel organique de chaux mélangé d’un peu de carbonate.
Nous étudierons successivement :
I. — Les alcools de cire enlevés par la benzine chaude. Il. — Le sel. de chaux.
HI. — Les acides restés en solution dans l’alcool mère,
à la faveur de l'excès de potasse.
I. {lcools de la saponification de la partie soluble. — La benzine chaude, qui à servi à épuiser le précipité calcaire, dépose pendant le refroidissement des cristaux dont le point de fusion varie de 84 à 87°. Par de nombreuses cristallisations dans la benzine, on peut obtenir trois fractions ; la moins soluble fond à S$e, c'est de l'acide myricique, facile à ‘caractériser; la plus soluble, qui est aussi la moins abondante, fond vers 7%, c'est de l'alcool cérylique ; enfin, une troisième partie fond vers 83°, c’est un mélange des deux alcools.
Pour vérifier l'identité de l'alcool, dont le point de fusion est 79%, nous l’avons comparé à celui obtenu en saponifiant la cire de Chine. Les deux alcools ont le même point dé fusion, 7%, le même aspect au microscope, enfin les deux éthers acéliques, qui en dérivent, fondent à 66°. L'identité n’est pas douteuse.
Nous avons appliqué, à la séparation de ces alcools, le procédé de MM. Benedikt et Ulzer, qui consiste à transformer les alcools en éthers acétiques, et à séparer ceux-ci par un dissolvant approprié. Cette méthode plus longue que la précédente ne nous à pas donné des résultats meilleurs. La cause en est peut-être dans la faible proportion d’alcool cérytique que nous avons rencontré dans la cire de gomme laque. Les deux chimistes autrichiens ne signalent pas cette inégalité de proportion entre les deux alcools. La forte proportion d'alcool myricique que nous avons trouvée explique sans doute pourquoi le point de fusion de notre cire est plus élevé.
IT. Acide du sel de chaux. — Le sel de chaux, lavé à la benzine, est peu volumineux, on le décompose par HCI ; un peu d’acide carbonique se dégage et une petite quantité d’un acide gras, fondant à 82°, vient surnager. Cet acide, lavé à l’eau, est dissous dans l'alcool chaud, neutralisé par KOH et précipité en trois fractions par une solution alcoolique d’acétate de magnésie. Les trois précipités, lavés à l’alcool, sont séchés et décomposés ensuite par HCI, en solution aqueuse; on régénère ainsi trois acides. On détermine le point de fusion de chacun d’eux et celui de l’éther éthylique correspondant. On prépare l’éther éthylique en faisant passer un courant de gaz HCI dans la solution alcoolique chaude de l'acide ; l’éther cristallise par refroidissement, on le reprend
par de nouvel alcool, en précipitant par quelques gouttes de solution alcoolique d’acétate de plomb lacide resté libre. Voici les points de fusion trouvés :
P. F, de l'acide. P.F. de l’éther éthylique.
Fraction 1. 90° 72-13 — Ds 83° 63-64° — de ie 59-60°
Nous avons avons affaire par conséquent à un mélange d'acide mélissique et cérotique dont les P.F. sont 91 et 78° et dont les éthers éthyliques fondent à 73 et 60°.
Il est à remarquer que nous disposions d’une quantité d'acide trop faible pour faire une combustion ou doser la magnésie. La détermination des points de fusion et la transformation en éther éthylique n’exigent qu’une quantité extrêmement faible d’acide.
II. Acides restés en solution dans l'alcool mère. — Ces acides sont en solution avec un excès de potasse. Pour les séparer on les transforme en sel de plomb, mais tout d’abord ïil est nécessaire d'éliminer le grand excès de potasse. Pour cela la solution alcoolique, additionnée de quelques gouttes de phtaléine du phénol, est chauffée au bain-marie et la potasse est neutralisée par un courant d'acide carbonique qu’on fait passer, dans la solution chaude, jusqu’à décoloration de la phtaléine. On filtre à chaud, le carbonate de potasse reste sur le filtre, l'alcool filtré est distillé et le résidu de la distillation, c’est-à-dire le mélange des sels de potasse, est délayé dans l’eau et précipité par un excès de sous-acétate de plomb. Le précipité plombique lavé, séché dans le vide sec, est pulvérisé et épuisé par l’éther pur, ce qui permet de le diviser en deux parties que nous étudierons successivement :
1° Sel de plomb soluble dans l’éther:; 2% sel de plomb insoluble dans l’éther.
1° Sel de plomb soluble dans l’éther. — L’éther, filtré et
- distillé, abandonne un résidu visqueux, jaunâtre, qui se
solidifie partiellement au bout de quelques heures. L'alcool froid dissout abondamment l’huile mère visqueuse, ce qui permet une purification incomplète de la partie solide, celle-ci fond vers 72: elle renferme 25,8 °/, de plomb, l'oléate en renfermerait 26.9.
Néanmoins nous considérons ce précipité comme de l’oléate de plomb impur.
En effet, l’acide de ce sel de plomb, chauffé avec de la potasse en fusion, donne naissance à de l'acide acétique que l’on a caractérisé ainsi: le produit de la fusion est dissous dans l’eau, acidulé par SO“, filtré cet distillé ; le liquide distillé est neutralisé par KOH et évaporé au bain-marie. Le résidu, chauffé avec l'acide arsénieux, dégage l’odeur du cacodyle et, en solution, il donne, avec le perchlorure de fer, une. coloration rouge.
On sait que l'acide oléique, chauffé avec la potasse fondante, se change en acide palmitique et en acide acétique. Nous n'avons pas caractérisé l’acide palmitique, dans le précipité obtenu, par l’action de SOiH? parce que cet acide était impur et que la quantité en était trop faible, pour y appliquer le méthode de Heintz. Au début de la .fusion potassique, la masse s’est colorée en rouge; cette réaction est due à une impureté, nous ne l'avons pas obtenue avec l'acide oléique pur. Les acides, qui accompagnent l'acide -oléique dans le sel de plomb soluble dans l’éther, ont un poids moléculaire très élevé, car la quantité de plomb, contenue dans l'huile visqueuse enle-
vée par l'alcool, est de 10 °/ environ et encore cette matière renferme un peu d’oléate.
Ces acides brûlent en dégageant abondamment l’odeur aromatique qu'on perçoit lorsqu'on décompose, par la chaleur, la gomme laque des Indes.
20 Sel de plomb insoluble dans l’éther. — Le sel de plomb, lavé à l’éther, est décomposé par HCI, en solution aqueuse. Les acides, lavés à l’eau, sont dissous dans 200 fois leur poids d’alcool et neutralisés avec de la potasse. On précipite à chaud, par un excès d’acétate de magnésie, qui donne un précipité peu abondant, augmentant pendant le refroidissement (+). On filtre à froid; l'alcool mère est précipité à chaud par un excès d’acétate de baryte, le précipité augmente pendant le refroidissement ($). Enfin l'alcool mère de cette seconde précipitation filtré à froid est distillé; il abandonne un résidu composé d’une quantité- négligeable de sels organiques de Mg et de Ba et d’acétate de ces deux bases.
Nous examinerons d’abord le sel de Mg, puis le sel de Ba. :
a) Précipité magnésien. — Le sel de magnésie est décomposé par HCI comme précédemment. L'acide obtenu fond à 68°-70°, on le dissout dans l'alcool chaud, on neutralise et on ajoute à chaud une quantité d’acétate de magnésie égale au 1/6 de la quantité nécessaire pour tout précipiter. L'alcool, filtré à chaud, abandonne, pendant le refroidissement, une faible quantité d'un précipité qui ne se redissout pas quand on chaufle, c'est du cérotate de magnésie (1),
(1) Cette propriété du cérotate de magnésie,que nous avons eu l'occasion
de vérifier plusieurs fois, nous avait 6té communiquée verbalement par M. Marie.
L'alcool filtré à chaud est encore précipité en trois fractions par de l’acétate de baryte ; les acides de ces quatre
fractions régénérés fondent aux températures suivantes :
PF acides PF éther 1° fraction 78° 60 2e » 76° ue » 02°
C'est un mélange d'acide cérotique et palmitique.
8 Sel de Baryte. — Le sel de baryte renferme 20,52 °/ de Ba. L’acide mis en liberté par HCI et lavé fond à 520-530, On le dissout dans une quantité suffisante d’alcool pour que rien ne cristallise, par le refroidissement, et on le traite suivant la méthode de Heintz. Dans la solution chaude on ajoute 05,05 d’acétate de baryte, on laisse refroidir, on filtre ; l'alcool filtré est précipité une seconde fois à chaud par 0,505 d’acétate de baryte, et ainsi de suite, jusqu’à ce qu'il ne se forme plus de précipité pendant le refroidissement. Cette méthode est longue, mais elle donne d'excellents résultats avec les acides gras solubles dans l’alcool froid. Nous avons obtenu ainsi sept précipités cristallisés. Dans les trois premières fractions les cristaux sont microscopiques, dans les quatre dernières ils sont très-brillants, et. visibles. à l'œil nu.
Les acides régénérés par l’HCI fondent aux températures suivantes : 66° — 619 — 620 — 620 — 620 — 620 — 60° ; les fractions 3, 4, 5, 6 renferment 21,2 de Ba °/, ; la théorie exigerait 21,17 pour le palmitate de Ba. On sait de plus que l'acide palmitique fond à 62°, le sel de baryte est donc composé presque exclusivement de palmitate.
On voit donc que la cire de laque est composée pour
la moitié d'alcool myricique libre, lPautre moitié étant formée d’un mélange d’éthers myriciques dans lesquels l'alcool est éthérifié par les acides mélissique, cérotique, oléique, palmitique et un acide indéterminé, résineux, brûlant avec une odeur très aromatique. On trouve aussi dans cette cire une petite quantité d'alcool cérylique libre ou combiné.
Les éthers mélissique et cérotique sont insolubles dans l'alcool, les deux autres le sont peu; mais ils entrent tous en solution à la faveur du grand excès d'alcool libre.
L'éther cérotique se trouve en très faible quantité ; cette faible quantité d'acide cérotique est à rapprocher de la petite proportion d'alcool cérylique trouvée. C’est l'acide palmitique qui domine dans la partie soluble, l’acide mélissique constitue à lui seul la partie insolubie étudiée tout d’abord.
Nous avons remarqué que le sel de plomb soluble dans l’éther était composé d’oléate mélangé de sels résineux, brûlant avec l'odeur caractéristique de la gomme laque. Il nous à paru intéressant de voir si la résine de la gomme laque se combinerait à l'alcool mryricique : pour cela, nous avons chauffé en tube scellé, pendant 24 heures; à la température de 140, de l'alcool myricique avec de la résine de gomme laque débarrassée de cire. Le contenu du tube est épuisé par l'alcool à l'ébullition, il se dissout fort peu de chose et, par le refroidissement, l'alcool dépose des cristaux de cire. On les sépare, on Îles purifie, par cristallisation dans l'alcool, en éliminant toute trace de résine par l’acétate de Pb. et Ja purification est achevée par une cristallisation dans la benzine.
re
Cette nouvelle cire fond à S4; saponifiée elle donne
de l'alcool myricique et une petite quantité d’acides résineux brûlant avec l'odeur déjà observée, ceci prouve que l'alcool myricique à été, en partie, éthérifié par les acides de la résine.
Il est intéressant de remarquer que dans cette expérience le contenu du tube, après 24 heures de chauffage à 140%, était devenu presque complètement insoluble dans l'alcool chaud. C'est-à-dire que Ia résine de gomme laque, qui est soluble à froid dans l'alcool, devient, après un chauflage prolongé, insoluble dans ce dissolvant, même à la température d’ébullition. :
Il se produit là une transformation qui n’a pas encore été signalée.
Gascard. — G.
CHAPITRE V
Gomme laque en bâtons.
Les recherches qui précèdent ont été faites simultanément sur la cire retirée de la gomme laque en grains et sur celle extraite des résidus industriels ; ces deux cires se sont montrées toujours identiques. Il était intéressant de voir si la gomme laque en bâtons fournirait le même produit, et de rechercher si l'examen de cette gomme laque, qui n’a subi aucune manipulation, ne pourrait pas fournir quelques indications sur l’origine de cette cire.
Extraction de la cire. — La préparation a été conduite comme avec la gomme laque en grains. 1 kil. du produit naturel est épuisé par 10 kil. d'alcool à 95°, l'ébullition est maintenue pendant une demi-heure ; on fait un second traitement dans les mêmes conditions avec 5 kil. d'alcool à 95°. Le résidu insoluble est épuisé par la benzine chaude. Celle-ci en refroidissant abandonne des eristaux blanes, qui ne sont pas formés d’éther myricimélissique, comme on pourrait s’y attendre. D'abord, ils sont très blanes, puis ils fondent à 94° au lieu de 92°; nous étudierons cette cire dans un instant. |
L'alcool, qui à servi à épuiser la gomme laque, dépose, par refroidissement, des cristaux de cire ; on les sépare, on les purifie par lavage à l'alcool, et la cire qu’on obtient
«it
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ainsi semble identique à celle retirée, dans les mèmes conditions, de la gomme laque en grains ; le point de fusion est de 76° dans les deux cas.
Au point de vue du rendement, on a obtenu 3 g. 3° de cire soluble et O0g.50 de cire insoluble fondant à 94°.
Cire insoluble dans l'alcool. — Ce principe est insoluble dans l'alcool et extrèmement peu soluble dans l'acide acétique bouillant ; il se dissout bien dans la benzine chaude, d’où il se dépose cristallisé pendant le refroidissement.
On a saponifié ce produit en suivant la méthode générale employée précédemment. Toutefois le sel de potasse formé pendant la saponification étant peu soluble dans l’alcoo! à 95° (0 gr. 7 par litre), l'opération est plus rapide avec, l’aicool absolu. Cette saponification a donné 43°% d’un alcool bien cristallisé fondant à 88° qu’on caractérise facilement ; c’est de l’alcool myricique.
Quant à l'acide séparé du précipité calcaire il fondait à 93-94. Pour l’étudier on a fait une nouvelle saponification sur 6 gr. du principe en question. La préparation de l’acide étant alors le but poursuivi, on a simplifié le traitement de la façon suivante :
La saponification est faite au sein de l'alcool absolu, 200 gr. pour 6 gr. de cire et 12 gr. de potasse; la saponification terminée, après huit heures d’ébullition, on ajoute 20 grammes d’eau, on filtre à chaud et on reprend le résidu par 200 grammes d’alcoo! à 90° chaud. Dans ces conditions le sel de potasse, qui est très peu soluble dans. l’alcool à 90°, reste sur le filtre tandis que l'alcool myricique est complètement entrainé. Le sel de potasse est décomposé par l'acide chlorhydrique en solution aqueuse
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et l'acide lavé, desséché et purifié par cristallisation dans l'alcool où il est peu soluble (2 gr. par litre) ou mieux dans la benzine qui en dissout beaucoup plus.
Afin de voir si l’acide obtenu est unique, on fait un fractionnement, par la méthode de Heintz, dans la solution alcoolique chaude de l'acide ; l’acétate de baryte est employé pour obtenir 7 fractions, l’acide de chaque fraction est régénéré, le tableau suivant donne les points de fusion trouvés :
P.F. de l'acide P. solid.
après cristallisation dans l'alcool 1. 94-95° — 105° 103-102° puis 93-92° 2. 94-98° 93-92?
ae 94-105° Solid. 97-92°
Pour les acides des fractions 1 et 7 le point de fusion se fait vers 94°, mais le liquide ne devient transparent que vers 105.
En présence de ce résultat, peu concluant, on recommence une précipitation fractionnée, en milieu neutre, sur deux grammes d'acide préalablement saturés par la potasse.
Pour cela, la solution alcoolique chaude de l'acide est additionnée de KOH en léger excès et l'excès de potasse est précipité par un courant de C0?. Nous avons déjà remarqué qu'on obtenait ainsi de meilleurs résultats avec les acides à poids moléculaire élevé.
La faible solubilité du sel de potasse nous oblige à opérer dans trois litres d'alcool. On précipite par l’acétate de magnésie. Le lableau ci-dessous donne les points de
fusion des acides. retirés de chaque fraction. Dans presque tous les cas le liquide obtenu par fusion est trouble, mais à une température plus élevée, le trouble disparaît. Il y a en quelque sorte une deuxième fusion. De même pendant le refroidissement on observe deux points de solidification.
a NT NN VO ee POINT SATION DANS DISPARAIT LE SE RO MAD D L'ALCOOL ROUÉEE TROUBLE SOLIDIFICATION “ | | Î 94-95° » » 93° 2 94-95° 105° QT 94-93 3 95-96° 104° 98° 93-92 ñ 95-96" 104-10$ | 97-96 93 5 97° LO;5° | 98° 96° 6 92° 102° | 96° 92° |
Au moment où nous avons fait ces expériences nous croyons avoir aflaire à un mélange d’acides gras. Or, dans la suite, nous avons rencontré des difficultés du même genre avec les acides azotés provenant de la cire de gomme laque de Madagascar. Nous avons donc recherché l’azote dans le produit fondant à 94°. Ce produit, chaufté avec la chaux sodée, dégage une quantité assez abondante d’ammoniaque. Comme l'azote ne se trouve pas dans l’alcool myricique, il est forcément dans l’acide qui éthérifie cet alcool pour former le principe cristallisé fondant à 9%.
Il est certain que, pendant la saponification, il se dégage 3 de VAzH* ; nous l’avons constaté dans une nouvelle expérience faite dans un appareil disposé pour recueillir lAzHS. L'acide serait alors vraisemblablement un acide amidé ; 4 $ son étude est peu avancée.
Quoi qu’il en soit, il est certain que dans la gomme laque en bâtons, nous avons trouvé un éther cristallisé dans lequel l'alcool myricique est éthérifié par un acide azoté. C’est Ià un fait important et nouveau ; jamais, à notre connaissance, on n'a signalé de cires azotées. Nous nous proposons de poursuivre l'étude de ce point.
Localisation de la cire. — Dans le but de rechercher si la cire, dans la laque, est intimement mélangée à la résine, nous avons utilisé l'alcool à 60° qui, à froid, dissout bien la résine tandis que la cire reste absolument insoluble. Un fragment de gomme laque, contenant une colonie d'insectes, est suspendu dans le haut d’une éprouvette remplie d’alcool à 90°. Quelques minutes après, on voit apparaître au-dessous de la gomme laque des stries jaunes produites par la solution de résine qui tombe au fond; on change l'alcool le lendemain et le surlendemain. La colonie présente alors l’aspect suivant : la surface extérieure est devenue blanchâtre, une section pratiquée perpendiculairement au rameau, présente trois assises : l’intérieure et l’extérieure sont blanches, l’'assise intermédiaire est rouge, elle est formée par les insectes dont la matière colorante est insoluble dans l'alcool à 90e.
Les deux zones blanches sont produites par une matière plus ou moins étirée en fils donnant à ces masses blanches l'aspect de pinceaux, qui partent des insectes et semblent les réunir entre eux. Les pinceaux extérieurs traversent la résine et viennent former, à la surface, ces marbrures grises qu'on observe sur les morceaux de gomme laque en bâtons. La longueur de ces pinceaux extérieure est très
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variable, elle est faible dans les morceaux de gomme laque de faible épaisseur, elle s’accroit quand l'épaisseur de la résine augmente. Sion observe deux insectes voisins, de taille inégale, le plus court porte des pinceaux plus longs ; il semble que ces masses blanches s’allongent toujours jusqu’au contact de l'air. Un fragment de ces masses blanches, placé dans une goutte de benzine sur une lamelle, est examiné au microscope, il paraît formé de filaments blancs, ayant assez l’aspect de la soie. Ces filaments sont plus ou moins accolés de façon à former quelquelois des plaques. L'aspect varie un peu suivant le point où l'échantillon a été prélevé, mais ce qu'il y a de constant, c’est que si on chauffe la lamelle, une partie plus ou moins grande de la masse blanche disparait et par le refroidissement de la benzine, des cristaux de cire se forment in situ. Quelquefois la totalité du produit disparaît dans la benzine chaude, d'autrefois une sorte de réseau reste à la place. Essayons de préciser ces différents cas.
Quand on examine, à la loupe, la colonie, préparée comme il est dit plus haut (1), il est facile d’en séparer les différents individus ; on constate alors que chacun d’eux présente des pinceaux blancs à la partie antérieure de chaque côté du corps et surtout à la partie postérieure, qui est en quelque sorte englobée dans un édifice de cire. Les masses blanches détachées de Ia partie antérieure ont l’aspect d’une sorte de bouclier dont les bords sont transparents, leur surface extérieure est brillante tandis que la surface intérieure a un aspect plus cotonneux.
(1) La colonie immergée dans l'alcool est très fragile, la- moindre secousse détache les insectes et leurs appendices. La dessiccation leur rend une certaine solidité ; mais pour examiner les insectes, il est bon de les laisser préalablement séjourner dans une atmosphère saturée d'humidité, sans cela ils sont trop cassants.
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La benzine chaude dissout la bordure transparente et la surface brillante, la partie insoluble semble formée d’un réseau de poils très-fins entrecroisés; des cristaux de cire se forment pendant le refroidissement.
La cire, qui occupe la partie postérieure des insectes, présente une disposition différente et plus compliquée. Si on dissocie, à la loupe, à l’aide d’aiguilles, cet édifice de cire, on trouve que l'extrémité du corps de l’insecte se termine par trois proéminences (1), légèrement coniques, recouvertes de cire plaquée à leur surface. Cette cire, que FJ’on détache par morceaux, se dissout entièrement dans la benzine chaude. Autour de ces trois papilles se trouvent des filaments blancs dirigés parallèlement et qui s’anastomosent à la surface extérieure de la laque. Ces filaments, traités par la benzine chaude, cèdent à celle-ci une grande quantité de cire, mais il reste une sorte. de membrane qui conserve la forme de l'édifice précédent.
Il résulte de cette observation que dans la gomme laque en bâtons, la cire et la résine ne sont pas mélangées et que, si l’origine de la résine est encore indéterminée, il est certain que la cire est une secrétion de l’'insecte. Quel est l'utilité de ces houppes de cire? Jouent-elles un rôle dans la respiration?
Carter, qui a étudié et décrit l’insecte de la gomme laque, signale les trois papilles, dont nous venons de parler, d’où se détachent les houppes qu'il considère
(1) Au milieu, entre ces trois papilles, se dresse une sorte de poil, invisible à l'œil nu et qui au microscope présente une forme bien spéciale. La base légérement conique occupe les deux tiers de la longueur, l'autre tiers est formé par un renflement plus ou moins globuleux que termine une pointe acérée.
comme des trachées extérieures. La plupart des naturalistes pensent que ces papilles sont des filières.
« Les filières sont plus ou moins nombreuses, et leur disposition, assez fixe dans un mème groupe, mais fort variable d’un groupe à l’autre, constitue un excellent caractère de classification que Signoret n’a eu garde de méconnaître; à son exemple, Targioni Tozzetti, Courstock et Riley lui ont attaché aussi la plus grande importance.» (1)
Nous ne chercherons pas à approfondir cette question qui, par sa nature, s'éloigne de nos occupations habituelles, il nous suffit d'avoir établi que les papilles et les houppes décrites par Carter sont bien le siège de la cire qu’on rencontre dans la laque.
En étudiant ces faits nous avons été amené à constater dans la gomme laque, la présence fréquente d’un hôte qui semble un ennemi des insectes producteurs de cette résine. N'ayant pas rencontré ce fait signalé dans les ouvrages que nous avons pu consulter, nous rapportons cette observation, toutefois les recherches bibliographiques que nous avons faites n'ayant pu porter que sur un nombre de recueils insuffisant, il se pourrait que ce fait a été aperçu avant nous. :
Un très grand nombre de morceaux de gomme laque en bâtons présentent des trous circulaires de 2 à 3" de diamètre; si on casse le morceau à ce niveau, on trouve à l’intérieur un cocon de 13 à 14" de long placé presque toujours parallèlement au rameau, au sein même de la gomme laque, à la place que devaient occuper les insectes
producteurs de cette résine. Le cocon est vide et l'orifice
de sortie correspond exactement à l’un des trous circulaires
(1) R. Blanchard. Les coccidés utiles, p. 7.
Gascard, — 7.
mentionnés, et à chaque trou correspond toujours un cocon vide. Les cocons sont assez résistants et leur extérieur est tapissé de petits corpuscules lenticulaires d’un diamètre de Onn8 de diamètre environ qui sont évidemment les excréments de l’insecte qui a tissé le cocon et qui, arrivé à l’état parfait, a perforé la gomme laque pour s'échapper.
La position de ces cocons mous porte à penser qu'ils ont appartenu à un ennemi se nourrissant du corps de ces insectes. Le fait suivant est une preuve à lappui de cette manière de voir.
Les excréments signalés précédemment renferment en effet une assez grande quantité de matière colorante de la gomme laque à laquelle ils doivent leur couleur foncée (1) ; une solution étendue de carbonate de soude dissout facilement cette matière colorante. Or, on sait que la matière colorante de la gomme laque siège dans le corps même de l’insecte qui produit cette résine et ne se trouve pas dans la plante. La présence de cette même matière colorante dans les excréments de l’insecte qui a tissé le cocon nous paraît un argument indiscutable en faveur de l'hypothèse précédente (2).
En cassant un grand nombre de morceaux de gomme laque des Indes, nous avons rencontré de semblables cocons non perlorés que rien ne révélait à l'extérieur et dans lesquels on trouvait une chrysalide morte. Nous avons adressé ces chrysalides à M. le professeur Targioni Tozzetti, dont la compétence est bien connue.
(1) On ne saurait confondre ces corpuseules avec les œufs de l'insecte de la laque qui sont aussi de couleur rouge très foncé, mais beaucoup plus petits.
(2) Les cocons ne peuvent pas être considérés comme la demeure des males, leur dimension est beaucoup trop grande, *
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Enfin nous rapporterons encore une autre observation :
Quand on dissocie sous la loupe les femelles qui sont englobées dans la laque, on trouve à l'intérieur une grappe volumineuse d'œufs, d’autres fois on y rencontre une poussière de couleur moins foncée qui est formée par l’ensemble des jeunes larves mortes avant leur sortie de la mère, on sait que l’insecte de la laque est vovivipare.
Or, en dissociant ainsi les insectes retirés d’une des colonies que nous avons observées, nous avons constaté à l’intérieur de presque toutes les femelles de cette colonie, au milieu des œuîs et de préférence du côté voisin du rostre, de une à trois petites masses blanches de 1" à {m5 de long ayant l’aspect de nymphe (l’insecte de la laque mesure environ 6®® de longueur totale, la partie globuleuse du corps mesurant à peu près 4mm). Ces nymphes ne présentent aucune ressemblance avec les chrysalides dont nous avons parlé précédemment, qui sont d’une longueur 10 fois plus grande et d’une forme différente. Elles ne ressemblent pas non plus aux larves de l’insecte de la laque qui sont très rouges et beaucoup plus petites.
Ces nymphes sont-elles destinées à donner par une nouvelle métamorphose les mâles des insectes de la laque ? ou bien sommes-nous en présence d’un nouveau parasite ?
Sans chercher à approfondir cette question, disons que ces nymphes ressemblent à la figure 7 de la planche publiée par Von Gernet (1). Ce savant les considère comme des parasites.
(4) C. Von Gerñet. — Einiges über coceus lacca und dessen Parasiten. Bull. Soc. Imp. des Nat. de Moscou, p. 154-174, 1863.
CHAPITRE VI
Alcool myricique
L'alcool mélissique ou myricique a été isolé d’abord de la cire d’abeilles par Brodie, puis de la cire de Carnauba par Maskelyne et par Pieverling, enfin de la gomme-laque par MM. Benedikt et Ulzer.
Voici les points de fusion attribués à l'alcool myricique et à l’acide correspondant par ces diflérents auteurs.
PF de l'alcool PF. de l'acide
Brodie (1) (cire d'abeille) 85° 8S-89° S. Maskelyne (2) (cire de Carnauba) 88 91 Von Pieverling (3) 85 88,9
Benedikt et Ulzer (4) (gommelaque) 85.5
La formule serait CY'H#0 pour Maskelyne, pour les autres elle est C?H®0. L'identité des trois alcools, retirés des cires d’abeilles de Carnauba et de gomme laque, n'est donc pas démontrée.
Ayant été amené en étudiant la cire de gomme laque à comparer l'alcool isolé de cette cire aux alcools retirés des cires d’abeilles et de Carnauba, nous croyons utile de rap-
(1) Brodie. — Ann. der Chem. u. Pharm, t. LXXI, p. 145.
(2) Story Maskelyne. — Journ, chem. soc. London (2), t. VIE, p. 87; Bulletin soc, chimique, t. XII, p. 382.
(3) Von Pieverling. — Liehig's Ann. chem. t. CLXXXHE, p. 344. Bull, soc, chimique, t. XX VIH, p. 177.
(*) Benedikt et Ulzer. — Monatshefte 1888, p. 579.
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porter ici un certain nombre de faits à ajouter à l’histoire de ce composé.
L'alcool que nous. avons reliré de la laque fond à 88e, il est éthérifié en partie par un acide, fondant à 91°, qui est l’acide mélissique — 88° et 91° sont les températures trouvées par Maskelyne, nous avons done commencé par préparer l'alcool de la cire de Carnauba.
Alcool de la cire de Carnauba. — 100 gr. de cire de Carnauba, 100 gr. de potasse et un litre d'alcool à 95°, chauffés au bain marie, sont maintenus à l’ébullition, pendant huit heures, dans un ballon, muni d’un réfrigérant à reflux. Le produit de la saponification est filtré, après addition de deux litres d'alcool chaud, dans un entoanoir, chaufñé à la vapeur. L'alcool, en refroidissant, laisse déposer des cristaux qu'on sépare par filtration; les cristaux délayés dans l’eau sont précipités par le chlorure de Baryum. Le précipité ainsi obtenu est décanté, lavé, essoré entre deux plaques de plâtre et desséché dans le vide sec. Lorsque la dessiccation est complète, on épuise par la benzine chaude. La benzine filtrée abandonne, en refroidissant, des cristaux qui fondent vers 88°; les cristallisations dans l'alcool et la benzine ne changent pas le point de fusion qui reste fixé à 88°. Les cristaux, obtenus dans la benzine, sont souvent jaunâtres, la matière qui les colore ne se dissolvant pas dans l'alcool chaud, on peut les purifier par dissolution dans ce liquide.
L'identité des deux alcools de la laque et de la cire de Carnauba n’est pas douteuse, tous les dérivés obtenus éthers et acides ont les mêmes propriétés, qu’ils proviennent de l’un ou de l’autre alcool. Ce résultat atteint, nous
avons cherché à comparer cet alcool avec celui de Ja
cire d’abeilles.
Alcool de la cire d’abeilles. — La cire est épuisée par l'alcool bouillant, pour enlever l'acide cérotique ; le résidu insoluble est de la myricine impure.
Toutes les tentatives que nous avons faites pour obtenir de la myricine à point de fusion constant sont restées sans résultat ; plusieurs dissolvants, l’éther, la benzine, le chloroforme, l’éther de pétrole, l'acide acétique, lacetone ont été essayés. L'alcool et la benzine mélangés à volumes égaux, permettent d'obtenir en deux ou trois cristallisations, un produit bien blanc fondant à 66°. Ce n’est pas de la mryricine pure, car le point de fusion change si on la fait cristalliser dans un autre liquide. Ce n’est pas non plus une combinaison de la mycirine avec le dissolvant, le point de fusion ne change pas si on chauffe préalablement le produit à 100°. Néanmoins nous avons saponifié cette myricine impure.
Dans une saponification on a suivi la mème marche que pour la cire de Carnauba; dans une autre, au lieu de précipiter le savon par le chlorure de baryum, on le décompose par VHCI;.lacide palmitique et l'alcool myricique se séparent, on les sèche et on les dissout dans la benzine chaude. Pendant le refroidissement, l'alcool myricique cristallise tandis que l'acide palmitique reste en solution. Dans les deux cas l'alcool obtenu fond à S5», c'est Ia température que Brodie à publié. L’acide que l’on obtient, en oxydant l'alcool à l’aide de la chaux potassée, fond au même point 88-89 que celui préparé par Brodie.
Si on multiplie les cristallisations de l'alcool myricique dans la benzine, le point de fusion ne change pas sensi-
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blement, mais quand on opère la dissolution dans 1000 parties de benzine, les premiers cristaux déposés fondent entre 85 et 87. Encouragé par ce résultat, nous avons essayé d’autres dissolvants , aucun de ceux, employés déjà pour la myricine, ne nous a donné des cristaux fondant à SS°: toutelois, les cristallisations dans l’éther permettent d'élever le point de fusion jusqu’à 87° Nous avons alors préparé une série d’éthers, avec l'alcool de cire d’abeilles, pour les comparer aux éthers de l'alcool fondant à 88°. Tous ces éthers (oxalique, acétique, phtalique, etc.) fondaient de 1 à 3 degrés au dessous des éthers correspondants préparés avec l’alcool de laque.
En particulier, l’éther oxalique, obtenu avec l'alcool de cire d’abeilles, fondait à 88°,5 tandis que celui préparé avec l’autre alcool fondait à 91°. L’insolubilité de l’éther oxalique dans l'alcool bouillant nous faisait espérer que nous pourrions le purilier.
Ce que nous n’avons pu obtenir ‘avec l’éther oxalique, s’est trouvé réalisé avec l’éther mélissique. Celui-ci est insoluble dans l'alcool bouillant, comme le précédent, mais il est de plus insoluble dans lacide acétique chaud, il y avait là un double moyen de purification qui permettait d'espérer un résultat précis.
Pour préparer l’éther mélissique, l'alcool de Brodie est chauffé, en tube scellé à 140° pendant 6 heures,’avec son poids d’acide mélissique. Le produit de la réaction est épuisé par de l'alcool bouillant qui dissout lalcool myricique et l'acide mélissique non combinés; léther est purifié par plusieurs agitations avec l’acide acétique chaud, au-dessus duquel il vient surnager sous forme d’une couche huileuse qui se solidifie en refroidissant, sa texture est cristalline. La purification est achevée par une cris-
tallisation dans la benzine qui laisse déposer des cristaux fondant à 92°, jaunâtreés comme ceux que nous avons séparés de la gomme laque.
L'éther mélissique, ainsi préparé avec l'alcool de cire d'abeille, donne par saponification, un alcoo! qui fond à 87° dès la première cristallisation, son point de fusion s’arrèle à 88°, si on fait de nouvelles cristallisations dans la benzine.
L'identité des trois principes retirés des cires d’abeilles, de Carnauba et de la gomme laque est donc établie. Cet alcool unique se trouve éthérifié par
L'acide palmitique dans la cire d'abeille, » cérotique ) » _» Carnauba,
» mélissique. » » » de gomme laque.
Comme vérification, nous avons préparé chacun de ces trois éthers avec l’alcool provenant de ces trois sources ; ‘ces neuf composés ont été obtenus en chauffant en tube scellé 05,50 d'alcool avec 15 d’acide, à 140° pendant 16 heures, le contenu du tube à été épuisé par l'alcool chaud, et la partie insoluble purifiée par cristallisation dans la benzine. Voici les points de fusion trouvés :
Alcool myricique
ce gomme de laque PF 880 de Carnauba PF S8o d'abeille PF 870 , PF P Sol. PE PS. PE PS.
Ether Palmitique 75 rh) rh) 74,5 74 73 » Cérotique 87 S7 86,5 86 86. 85 » Mélissique JA 92 92
L'alcool de cire d’abeilles fondait à 87, il avait été purifié par cristallisation dans l’éther, la purification par transformation en ‘élher mélissique étant un procédé très-long.
HT
Préparation de Palcool myricique. — L'alcool myriciaue se trouvant dans plusieurs matières cireuses, il nous paraît intéressant de rechercher quel est le procédé de préparation le plus avantageux, et de passer en revue les principales propriétés de cet alcool pur.
On peut retirer l'alcool myricique des trois cires déjà mentionnées, qui le renferment en assez grande quantité. Mais d’une part la cire de gomme laque n’est pas un produit commercial; d’autre part la cire d’abeilles ne donne qu'un alcool extrêmement difficile à purifier et dont l'extraction est fort pénible. C’est donc à la cire de Carnauba qu'il faut s'adresser pour obtenir pratiquement l’alcool myricique pur. Il suflit de saponifier cette cire comme il est dit plus haut.
Propriétés de l'alcool myricique. — L'alcool myricique est solide, blanc, fond à 88 et cristallise si le refroidissement est lent. A froid, il est très faiblement soluble dans la benzine, l’éther et le pétrole léger. À chaud, il se dissout abondamment dans Ja benzine, l'alcool, le chloroforme et la plupart ‘des liquides riches en earbonne. Par le refroidissement de ces solutions, l'alcool myricique se dépose en cristaux microscopiques dont la forme. varie avec le dissolvant.
Dans l'alcool ce sont de grandes aiguilles très-molles qui, pendant la dessiecation, se feutrent, s’écrasent et donnent une matière ayant l'aspect du parchemin, mais sans aucune ténacité. On peut éviter ce feutrage en agitant les cristaux, encore mouillés d'alcool, avec une grande quantité d’eau, ils se dessèchent ensuite sans s’accoler.
Dans la benzine les cristaux sont plus résistants, ils ont l’aspect de barbes de plumes, leur éclat est nacré
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quand ils sont secs. Dans le chloroforme les groupements cristallins sont plus ramassés.
Distillé à sec, l'alcool myricique donne d’après Brodie, le carbure correspondant CH, le mélène ; chauflé à 250° avec la chaux potassée, il donne l'acide correspondant ‘CH 0°.
Un certain nombre d’éthers, de cet alcool, ont été préparés par Pieverling et Champion, ce sont les éthers chlorhydrique, iodhydrique, sulfhydrique, azotique, cyanhydrique. Les points de fusion attribués à ces éthers sont, sans doute, entachés d'erreur, puisque l’alcool qui a servi à les préparer n’était pas pur.
Les éthers dont les noms suivent n'ont pas encore été décrits ; nous les avons obtenus en chauffant en tube scellé, l’alcool myricique avec l'acide pur ou lanhydride correspondant. Dans la plupart des cas, l’éther obtenu était peu soluble dans lalcool éthylique chaud; on séparait ainsi l'alcool et l'acide restés libres, le résidu était purifié par cristallisation dans la benzine qui dissout à chaud tous ces éthers et les dépose cristallisés pendant le refroi-
dissement.
Ether acétique. — CH*02- CH, — On chauffe poids égaux (d'alcool myricique et d’anhydride acétique à 440, en tube scellé, pendant 6 heures; le contenu du {ube est lavé rapidement à l’eau chaude et purifié ensuite par des cristallisations dans l'alcool et dans la benzine, il fond à 73°, La benzine le dissout un peu à froid et par addition d'alcool, elle dépose des aiguilles fondant à 73, l'éther acétique est, en général, plus soluble que l'alccol myricique. Il est à remarquer que son point de fusion
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est le mème que celui de son isomèré, l’éther ethylmélissique, ils fondent tous deux vers 7%.
La combustion a donné les nombres suivants
Trouvé Calculé
CE C 79,54 19,49 79,99 80,00 H ES
L’éther acétique renferme 12,4 °/, d'acide acétique, le calcul exigerait, d’après La formule, 12,5.
Ether laurique. — CEH#02-CYH5, — Obtenu en chauftant à 140° pendant 16 heures, dans un tube scellé, poids égaux d'alcool myricique et d’acide laurique, pur et bien cristallisé dont le point de fusion était 44°,
Le contenu du tube est traité à deux reprises par 100 fois son poids d'alcool chaud. La partie non dissoute par l'alcool est très soluble dans la benzine et l’addition d'alcool donne un dépôt cristallisé dont le point de fusion est 69-70°, c’est aussi le point de fusion du produit qui cristallise, pendant le refroidissement, de l'alcool du 2° traitement.
Ether palmitique. — CISHSO?-CH6, — Préparé comme le précédent avec de l’acide palmitique pur, bien cristallisé et fondant à 62°. L’éther palmitique ne se dissout pas sensiblement dans l'alcool chaud. On purifie le produit insoluble par cristallisation dans la benzine chaude. Son point de fusion est 75°.
L’éther myricipalmitique constitue la myricine de Brodie, mais cette myricine, retirée de la cire d’abeille, n’a jamais été obtenue avec ce point de fusion. On a vu plus haut les difficultés rencontrées en voulant purifier cette myricine
| de cire d’abeilles.
Ether stéarique. — CISH350?-C30H61, — Obtenu en chaulfant à 140° pendant 24 h., poids égaux d’alcool myricique
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et d'acide stéarique pur (1). L’éther obtenu est purifié comme le précédent, dont il a sensiblement les mêmes propriétés. Son point de fusion est 78°, il cristallise très bien par fusion.
Ether arachique. — C20H1202-CAH6!. — L’acide arachique qui a servi, avait été retiré de l'huile d’arachide et purifié par le procédé de Heintz. On prépare l’éther myrici-arachique conime l’éther stéarique. Il fond à 8%, il est insoluble dans l'alcool bouillant, dans léther, un peu soluble dans l’acide acétique chaud et très soluble dans la benzine bouillante.
Acide cérotique. — C2H5302-C20H61. — L'éther myricicérotique a été préparé comme l’éther stéarique (2). Son point de fusion est 87°. C’est sensiblement le mème que celui de l’alcool myricique, mais la confusion entre l'alcool et son éther n'est pas possible, le premier étant très soluble et le second complètement insoluble dans lalcool éthylique bouillant.
L’éther myrici-cérotique est un des principes constituants de la cire de Carnauba.
Ether mélissique. — CHSO?-CH, — L'éther myricimélissique fond à 92. Nous l’avons obtenu directement en partant de la cire de laque où il préexiste, on le prépare facilement comme l’éther stéarique.
Il est insoluble dans l'acide acétique chauffé au bainmarie.
(1) Cet acide stéarique pur nous a été gracieusement offert par M. Gérard,
professeur agrégé à la Faculté de Médecine et de Pharmacie de Toulouse.
(2) Nous devons l'acide cérotique pur à l'obligeance denotreami M. Marie, professeur agrégé à la mème Faculté.
Ether oléique. — CISH#O? - CH, — Il à été obtenu en chauffant à 125° pendant 7 heures dans un tube scellé privé d’air, l'alcool myricique avec le double de son poids d'acide oléique pur récemment débarrassé d'acide oxyoléique par cristallisation du sel de baryte dans l’alcool.
L'éther myricioléique a été purifié comme l’éther laurique. Il est peu soluble dans l'alcool chaud, son point de fusion ést 65°. $
Ether benzoïque. — CH502- CAHW, — L’éther myricibenzoïque a été préparé en chauffant à 150°, en tube scellé, pendant 6 heures, l’alcool myricique avec le double de son poids d’anhydride benzoïque. Il est très soluble dans l'alcool chaud et cristallise par refroidissement. Il se dissout dans la benzine froide. Enfin il se dissout dans l’oxyde d’éthyle à chaud et se dépose en belles lamelles cristallines pendant le refroidissement. Cette dernière propriété a été utilisée pour achever la purification.
Le point de fusion est 70°.
Ether oxahique neutre. — CH6t - CO? - CO? - C*0 H!. — Préparé en chauffant à 140° pendant 6 heures, dans un tube scellé, l’alcool myricique avec le double de son poids d’acide oxalique desséché à 150°. A l’ouverture du tube, on constate l’existence d’une pression assez forte, l'acide oxalique s’étant partiellement décomposé.
L'éther oxaliqué est insoluble dans l'alcool bouillant qui enlève l'acide et l'excès d'alcool myricique. On achève la purification par des cristallisations dans Ia benzine chaude, l’éther oxalique cristallise bien dans le chloroformé. Son point de fusion est 940.
La combustion a donné :
trouvé calculé C 80,20 80,05 80,00 H 13,19 13,15 13,12
L'éther myricioxalique acide n’a pas été isolé.
Ether orthophlatique acide. — CO2H - CéH# - CO? - CHI. -— Obtenu en chauffant poids égaux d’alcoo! myricique et d’anhydride orthophlatique, dans un tube scellé, à 140° pendant 16 heures. On le purifie par des cristallisations dans l'alcool chaud; l'excès d’anhydride reste en solution à froid tandis que l’éther cristallise bien.
La combustion a donné :
trouvé calculé CG 78,21 717,81 H 11,6 11,26
L’échantillon analysé contenait sans doute un peu d’éther neutre ou d’alcooli libre.
Ether orthophtalique neutre. — C30H61 - CO? - C6H4 - CO2 - C30H61, — Pour le préparer il suffit de chauffer le précédent avec son poids d'alcool myricique, à 140 pendant 24 heures.
L’éther formé est presque insoluble dans l’alcoo!l bouillant, et cristallise très bien dans la benzine, ce qui permet de le purifier. L'analyse a donné : |
trouvé théorie (0: 80,82 S1,11 H 12,42 42,52
Les deux éthers orthophtaliques ont le même point de fusion 79 ; ils se distinguent facilement l’un de l'autre par leur grande différence de solubilité dans l'alcool bouillant.
CHAPITRE Ï
Historique. — Description générale
La gomme laque de Madagascar se présente en masses sphériques ou ovoides (PI. I, fig. 1 et 2), traversées par une branche suivant leur plus grand axe. La grosseur, aussi variable que la forme, atteint à peine celle d’un œuf de pigeon. La couleur est d’un jaune grisâtre; la surface rugueuse présente des marbrures plus blanches dues à ce que la couche extérieure très friable s’est détachée en ces points et laisse apercevoir d’autres parties moins colorées.
Au point de vue historique, nous avons trouvé la gomme laque de Madagascar signalée dans un seul ouvrage, celui du sieur de Flacourt. Elle semble en effet répondre à la description qu’il fait du « Litin bitsic ». Voici ce qu'il dÉCTEL.:
« Litin bitfic (1). — C'eft la gomme qui produit une efpèce de fourmis dans les Ampâtres (2), elle eft blanche & attachée à une
(1) De Flacourt. — Histoire de la grande isle de Madagascar, 1661, p. 450; litin veut dire gomme ou résine et-bitsic ou vitsic signifie fourmi.
(2) Régions, encore très mal connues, s'étendant entre Fort Dauphin et le cap Ste-Marie.
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petite branche de bois, l’on voit dedans les petits fourmis attachez; ie croy que c'eft le vray cancanum de Diofcoride. Le vulgaire
s’en fert à faire tenir les sagaies dans leur manche » (1).
J. Virey a considéré aussi ce «Litin bitsic » de Flacourt comme une gomme laque, voici ce qu’il écrivait dans un article sur la laque.
« Lit-in-bitsic, nom d’une laque de Madagascar de couleur et de consistance de la cire jaune, selon Flacourt, d'un arbre non décrit. Elle est transparente en morceaux épais, mais inusitée et inutile aux arts. » (2)
Nous ferons observer que Flacourt ne parle pas de la transparence ni de la consistance du Litin bitsic. L’'échantillon que nous avons entre les mains ne peut pas être considéré comme transparent, il est très cassant et sa consistance n’a rien de la mollesse de la cire jaune. Cette difiérence tient-elle à ce que notre échantillon est ancien ?
Vingt ans plus tard, dans une lettre sur la cire de la Chine, adressée à l’Académie des Sciences et dont un extrait figure aux comptes rendus (3), Virey fait encore allusion à cette matière qu’il considère alors comme une cire, voici ce qu'il dit:
« On reçoit de Madagascar une autre cire jaune transparente dite Lit-in-bitsic extraite par d’autres cochenilles
(1) Monsieur Catat, qui a été envoyé en mission scientifique à Madagascar, nous a dit qu'il n'avait jamais rencontré d'armes dans lesquelles le fer fût réuni au bois par une matière résineuse, Il est vrai que la région que Flacourt appelle les Ampâtres est très mal connue et qu'il écrivait il y a plus de deux siècles.
(2) J. Virey. — Journal de Pharm. et de Chimie, t. VIE, 4821, p. 515 : Virey écrit Lit-in-bitzic ; dans l'ouvrage de Flacourt, le nom est écrit Litin bitzic.
(3) Virey. — Comptes rendus, t. X, 1840, p. 666.
ne
d'un arbre non décrit mais indiqué déjà par Flacourt. Toutes les laques, au reste, contiennent plus ou moins de véritable cire. »
Si on brise une de ces masses, les débris de gomme laque séparés du rameau présentent à leur intérieur une grande quantité d’alvéoles bruns (fig. 3 de la planche) (1). Ces alvéoles sont constitués par les carapaces des insectes femelles incrustées dans la gomme laque; on peut les enlever facilement et à leur place reste une empreinte plus ou moins globuleuse. L'intérieur des enveloppes d'insectes est rempli d’une poussière brune.
La cassure de la gomme laque de Madagascar n’est pas homogène, on y voit des zones jaunâtres, translucides et des trainées blanches opaques, les premières sont constituées par la résine et les secondes par la cire, mais nous n'avons pas obtenu sur ce point de résultat aussi net que pour la gomme laque des Indes. Une macération dans l'alcool laisse une matière très blanche spongieuse qui ne présente pas de forme caractéristique.
Cette gomme laque se distingue immédiatement de celle des Indes par l'absence de matière colorante et par la forme des insectes qui est différente.
(1) Nous remercions M. le docteur Marax qui nous a gracieusement peint cette aquarelle.
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CHAPITRE II
Étude du rameau qui supporte la laque de Madagascar,
Le rameau qui supporte la gomme laque de Madagascar a été étudié dans le laboratoire de M. le professeur Guignard. M. Radais (1), chef des travaux histologiques, a pu reconnaitre, grâce à la présence des cellules à essence, que cette branche provenait d’un arbre appartenant à la famille des Lauracées. D'autre part, le petit nombre de ces cellules lui à laissé penser que ce végétal devait être rangé dans la tribu des Perséacées.
Nous reproduisons ci-contre le dessin de deux coupes histologiques pratiquées dans ce rameau, lune à un niveau sain, et l’autre à un niveau attaqué par les insectes.
(1) Nous prions M. Radais d'agréer nos vifs remerciements.
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CHAPITRE HI
Étude de l’insecte qui produit la laque de Madagascar.
Monsieur le professeur Targioni Tozzetti, qui a bien voulu étudier et décrire l’insecte producteur de cette gomme laque, résume ainsi son travail : (1)
« Les cochenilles de la laque de Madagascar (car il » n'y a pas de doute qu’il s’agit d’une cochenille) est » voisine de celle de la laque des Indes. Toutelois elle » est assez diflérente pour en faire une espèce d’un genre » particulier, à reporter avec le genre Carteria (2) (que je » maintiens sous cette dénomination pour l'espèce de la » laque des Indes) à un même groupe, qui se rapproche » des Kermès Am. Serr. (sensu propria), et par ceux-ci, » va se ranger parmi les Lecanites ou Lécanines ou Léca- » nidées si l’on veut. Quelle que soit la nature de la » sécrétion de la laque de Madagascar et son origine, » les rapports des insectes avec elle sont identiques à
(1) Les circonstances ne nous permettant pas de retarder la soutenance de cette thèse, nous avons le regret de ne pouvoir insérer ici le travail de M. le Professeur Targioni Tozzetti ; ce travail ne nous est pas parvenu assez tôt, nous le publierons, avec les planches qui l'accompagnent, dans le tirage de cette {thèse qui sera fait ultérieurement.
(2) » Je regrette de renvoyer en synonymie le nom de Tachardia » lacca de M. Blanchard, mais le nom de Carteria lacca, pas très-bon
» lui-même, à une antériorité incontestable et il faut y «revenir ». Targ. Tozz.
ceux des insectes de la laque des Indes avec celle-ci. »:Partant des larves qui sont, pour les deux espèces, tout-à-fait des larves de Lécanites, les corps des femelles adultes sont déformés par un accroissement aboutissant a une forme allongée, plus ou moins prismatique. Celleci s'enveloppant du produit résineux de tous les côtés, rayonne de l’intérieur à l'extérieur de la masse formée par celui-ci, et se tient fixée par une des extrémités, où est la bouche, retournant au dehors l'extrémité contraire plus ou moins renflée et asymétrique, où se porte l'anus, au bout d’un relief dentiforme mitoyen d’une plaque tridentée, qui correspond au segment tergal du corps. — Le segment sternal porte tout près de son origine, à l'extrémité orale, 4 stigmates, bien petits, dont cependant rayonnent à l’intérieur du corps 4 riches faisceaux de trachées. Ce segment s’épanouit en un renflement gibbeux, qui se termine par une épine opposée à la dent qui porte l’anus et la plaque ou segment tergal. L’enveloppe du corps est toute parsemée de filières, qui prennent des dispositions spéciales tout près des stigmates. » Ces dispositions sont bien différentes de celles qui appartiennent à la laque des Indes (et pour lesquelles il ne faut pas suivre les détails qui ont été fournis par Carter), quoiqu'il soit possible de retrouver les homologies qui les relient entre elles. Il ne faut pas non plus s’en rapporter à certaines espèces de Carteria dernièrement nommées par M. Maskelle, et qui sont à reporter ailleurs. » J’appelle Gascardia le genre des cochenilles de la laque de Madagascar et Gascardia Madagascariensis l'espèce qui produit cette gomme laque. »
CHAPITRE IV
Gomme laque de Madagascar (étude chimique).
Cette gomme laque traitée comme celle de l’Inde, par l’alcool bouillant, s’y dissout en partie, et la solution, en refroidissant, donne un dépôt partiellement cristallisé, c’est la cire; la résine reste en solution à froid. Quant à la partie restée après traitement à lalcool chaud, ‘elle est assez abondante et cède encore quelque produit à l'alcool, mais en petite quantité, et ce produit est amorphe.
Au contraire, ce résidu se dissout assez bien dans la benzine chaude. La benzine, en refroidissant, n’abandonne pas de cristaux; très lentement une masse amorphe se dépose, matière très élastique quand elle est imprégnée de benzine, très cassante après dessiccation.
Elle renferme de l’azote au nombre de: ses éléments puisqu'elle dégage de l'AH* lorsqu'on la chauffe avec la chaux sodée. La cire et Ia résine renferment aussi de l’azote.
Si l’on pèse les différentes parties abandonnées par évaporation de la benzine ou de l'alcool, on trouve à la gomme laque de Madagascar la composition suivante :
Résines solubles dans l'alcool froid. . ....... GR SE Cire soluble dans l'alcool chaud. . .…. .. . . .. 28,25 Produit soluble dans la benzine chaude . .... 13,00 Débrisrdansectes ANR ET ME CES 4,00 PEPCOS EAN TS A UT AT der RU STARS CP LS 2,25 100,00
Nous étudierons successivement la cire puis la résine.
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Cire. — Comme essai préliminaire, 2 gr. de cire brute sont dissous dans l'alcool additionné de phtaléine, on dose la quantité de potasse nécessaire pour saturer les acides libres, puis on fait bouillir avec un excès connu de solution alcoolique de potasse ; et après saponification, l’excès d’alcali restant est dosé. On trouve ainsi qu’il faut 2 gr. 5 de potasse (KOH) pour neutraliser 100 gr. de cire et 10
gr. pour les saponifier.
La saponification terminée, on cherche la glycérine
dans la solution, dans ce but on opère absolument comme pour la cire de laque des Indes (page 21), le résidu obtenu par évaporation de l'alcool ne renferme pas de glycérine puisqu'il ne donne pas d’iodure d’allyle avec l’iodure de phosphore, ni d’acroléine avec le bisulfate de potasse.
Apparemment la saponification de cette cire donne des résultats comparables à ceux obtenus avec la laque des Indes. On trouve, en effet, des acides solubles à froid dans la solution alcoolique de potasse, dont les uns donnent un sel de plomb soluble dans l’éther. La majeure partie des produits obtenus par saponification est soluble dans l'alcool seulement à chaud et cristallise à froid ; ces cristaux précipités par le chlorure de Baryum ou de calcium et épuisés par la benzine après complète dessiccation cèdent à la benzine chaude deux principes, l’un qui reste en solution à froid, c’est un alcool, l’autre qui se dépose amorphe pendant le refroidissement, c’est un sel de Ca ou Ba. Voilà là une première différence importante, la cire de gomme laque de Madagascar renferme un acide dont les sels de Ca et de Ba sont solubles dans la benzine chaude. II y a une seconde différence qui
modifie complètement la nature de cette cire c’est qu’elle renferme surtout des acides azotés. (1)
Préparation de la cire. — Tout d’abord, nous avons employé, pour dissolvant, l’alcool comme nous lPavions fait pour la gomme laque en grains. En se refroidissant, l'alcool dépose la cire en partie cristallisée, et la résine reste en solution. Mais lorsqu'on essaye de purifier la cire, par de nouveaux traitements à l’alcool, elle ne se dissout qu'incomplètement; les propriétés du produit, dissous à chaque traitement, varient et finalement il reste, adhérent au ballon, une sorte de mastie qui se comporte comme un acide. Il se dissout en effet dans l’alcool froid, chargé de potasse caustique, et l’acide chlorhydrique le précipite de cette solution. Cet acide est amorphe, il renferme de l’Az. dans sa molécule et se décompose avant de fondre.
Nous avons essayé l’action d’un très grand nombre de dissolvants, pour séparer les principes imimédiats qui constituent cette cire; nous sommes arrivés à des résultats peu satisfaisants. Nous n’entrerons pas dans le détail de ces expériences, dont l'exposé serait très long, disons seulement que la cire, retirée de la gomme laque de Madagascar, renferme au moins trois principes : l’un, amorphe, qui se présente au microscope sous l'aspect de granulations très réfringentes, les deux autres solubles dans l'acide acétique chaud et cristallisant pendant le refroidissement. Les cristaux se présentent sous deux formes différentes, les uns sont groupés en sphères, les autres en aiguilles formant des étoiles irrégulières. Les sphères sont insolubles dans l’éther,
(1) Nous avons vu au chapitre V qu'on trouve dans la laque en bâtons venue des Indes un principe très bien cristallisé qui est un éther myricique dont l'acide est azoté.
les aiguilles, au contraire, y sont solubles, mais toutes deux renferment de l'azote. De plus, il est probable; que les unes et les autres sont des mélanges plus ou moins complexes, car nous n'avons pas pu obtenir un point de fusion constant.
Les aiguilles fondent de 60° à 65°. Les sphères fondent de 85° à 90°, mais une partie {reste en suspensionjet ne fond que vers 10%.
Les résultats de ces expériences nous ont engagé à suivre une marche différente.
Nous avons épuisé la laque par l'alcool froid jusqu’à ce que celui-ci ne dissolve plus rien. Le résidu !parfaitement blanc a été épuisé par l'acide acétique chaud, qui, en refroidissant, a déposé des sphères et des aiguilles, on les a séparées par l’éther. Enfin, ce que l’acide acétique n'a pas dissous à été épuisé par la benzine chaude; en refroidissant, celle-ci a déposé un produit ;azoté, amorphe.
Voici la composition trouvée par cette nouvelle méthode:
Résine soluble dans l'alcool froid............... HS soluble éther 17 2,
insoluble éther 1) pe
Matière azotée soluble dans la benzine.......... 12
Partie insoluble dans les dissolvants précédents etdébnis d'insectes Athenes eine
Cire sol. dans acid. acétique 24 (
Cire soluble dans l'acide acétique chaud. — L'acide acétique, en refroidissant, dépose des cristaux de deux sortes, des sphères et des aiguilles, on les fait sécher dans le vide au-dessus de la potasse et le produit sec est écrasé au mortier avec de l’éther ; après une agitation suffisamment prolongée dans un flacon bouché, cn filtre l’éther et on distille.
Gascard. — 10.
ee
Le résidu de la distillation est formé d’aiguilles, les sphères sont restées sur le filtre.
Chacune de ces deux parties est soumise à une saponification dans l'alcool et le produit de la saponification est traité comme celui de la gomme laque des Indes.
Saponification de la partie insoluble dans l'éther (cristaux en sphères). — On dissout 3 grammes de cette cire dans 200% d'alcool préalablement additionné de quelques gouttes de Phtaléine et de O1 de solution de potasse, la liqueur se décolore quand la cire se dissout ; il faut, pour rétablir la coloration, ajouter 2°°7 de solution de potasse. Le titre de la solution étant 1€ — 0: 0693 de KOH, 100 gr. de cire neutraliseraient RAS nn 6 gr. de KOH. Cette cire renferme donc es d’équivalent d'acide libre.
On ajoute un excès de solution de potasse et après une ébullition de 8 heures, on filtre à chaud. Il reste sur le filtre une faible quantité d’un produit azoté.
Le liquide filtré laisse déposer des cristaux, le lendemain on les sépare par une nouvelle filtration, ces cristaux présentent deux formes, des aiguilles et des
groupements sphériques. Ces cristaux sont délayés dans
l'eau additionnée de chlorure de Baryum. Le précipité séché dans le vide, est épuisé par la benzine ; en refroidissant, la benzine abandonne un dépôt amorphe qui ne fond pas à 100° et qui, calciné sur une lame de platine,
laisse des cendres; celles-ci, dissoutes dans l'acide chlo-
rhydique, donnentles réactions du baryum. Il y a done là un sel de baryte soluble dans la benzine.
La benzine filtrée est distillée, il reste un produit, cristallisant très-bien, qui fond à 7%, c'est de l'alcool
LM RES
cerylique, nous le montrerons plus loin; trois grammes de cire donnent 0$ 1 d'alcool.
Le sel de baryte, lavé à la benzine chaude, est décomposé par l'acide chlorhydrique, lavé à l’eau puis purifié par cristallisation dans l’alcool chaud. Il fond à 95°-98° et se solidifie à 91°. On applique à cet acide le procédé de Heintz, pour cela l'acide est dissous dans l'alcool, neutralisé par la potasse et l'acide carbonique, la solution alCoolique du sel de potasse, filtrée, est précipitée en 6 fractions. Les 4 premières sont obtenues avec l’acétate de magnésie, la 5° et la 6° avec l’acétate de baryte. L’acide de chacun de ces précipités est régénéré par l’HCI en solution aqueuse, lavé à l’eau et purifié par cristallisation dans l'alcool ; on trouve :
PRES PS NEA 90=95° ST N°2, 92=100° N
N° 4 100-102 98° N° 5 97-95? Ja N° 6 104-108° 103°
On trouve des traces d’ammoniaque dans les solutions chlorhydriques d’où ces acides se sont séparés.
L'alcool, au sein duquel se produit la saponification et qui a été séparé des cristaux, renferme un excès de KOH qu'on précipite par CO? jusqu’à décoloration de la phtaléine. Après filtration l’alcool est distillé, le sel de potasse qui reste est repris par l’eau, précipité par le sous-acétate de Pb. Le précipité lavé, séché, est épuisé par l’éther. L’éther évaporé, abandonne une masse poisseuse qui brûle en répandant une odeur aromatique.
Le sel de plomb, lavé à l’éther, est décomposé par l’'HCI, l’acide mis en liberté est soluble dans l'alcool froid; précipité
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par l’eau, il se dépose amorphe, adhère au flacon et présente les propriétés de la résine.
Saponification de la partie soluble dans l'éther (cristaux en aiguilles), — En traitant cette cire soluble comme on a traité l’autre partie insoluble, on trouve qu’elle renferme des acides libres saturant 35,8 de KOH pour 100 de cire.
Les cristaux obtenus par refroidissement de l'alcool, au sein duquel on a produit la saponification, ont le même aspect. Le précipité barytique cède à la benzine un sel organique de Ba et de l'alcool cerylique (7 °/, au lieu de 3,3). L’acide séparé du sel de Ba lavé à la benzine fond àa 90-95, on le dissout dans l'alcool et on précipite en trois fractions (sans neutralisation préalable) par l’acétate de Ba. En régénérant les trois acides, on trouve les points de fusion suivants:
PE PSS Neo 88-95° 70-88° N°02 89-91° S6-85° N° 3 93-96° (100°) - 94-90?
L'alcool mère de la saponification, chargé d’un excès de potasse, est traité comme précédemment ; il donne donc un sel de plomb, que l’on traitera par l'éther et une eau mère dans laquelle on précipite l'excès de sel de plomb par le sulfate de soude. Le liquide filtré donne les caractères des formiates ; Ile même liquide distillé, après addition d'un excès d'acide sulfurique donne un liquide acide qui réduit le nitrate d'argent. Il y a done un peu d’éther <eryliormique dans la cire soluble.
Le sel de plomb sec traité par l’éther donne une solution et un résidu, celui-ci est du résinate de plomb. Quant à la solution éthérée elle abandonne par distillation une
masse poisseuse ressemblant à l’oléate de plomb oxydé. L'acide de ce sel de plomb, chauffé avec de la potasse fondante, donne un produit dans lequel on trouve les réactions des acétates. II y a donc probablement de l'acide oléique dans cette cire.
En résumé les deux saponifications qui précédent montrent que la cire de la gomme laque de Madagascar renferme des acides libres, et aussi des acides azotés à sel de Ba et de Ca soluble dans la benzine chaude. L’un au moins de ces acides fond au-dessus de 400.
On y trouve en outre de l'acide formique et peut-être de l'acide oléique. Une partie de ces acides éthérifie un alcool dont le point de fusion est 79 et que nous avons considéré comme de lalcoo!l cerylique. En comparant cet alcool avec celui obtenu de la cire de Chine, il n’y a aucun doute sur leur identité. Leur point de fusion est le même 19; l’éther acétique de l'alcool de gomme laque fond à 65-66 comme l’éther cerylacétique.
L'alcool cerylique est en partie éthérifié par des acides de résine, ce qui est à rapprocher du résultat obtenu avec la gomme laque des Indes. |
Les points de fusion trouvés, dans les essais de séparation tentés, prouvent une fois de plus ce que nous avons vu dans un chapitre précédent, c’est que la méthode de Heintz, qui donne de si bons résultats avec les acides gras, ne s'applique pas à ces mélanges d'acides dans lesquels on peut décéler la présence de l’Az.
Résine soluble dans l'alcool froid. — On obtient cette résine en distillant la solution alcoolique filtrée à froid. Pendant la distillation, on constate que l'alcool, qui distille, est acide, que son odeur rappelle celle du rhum,
enfin qu'il réduit faiblement le nitrate d'argent, il contient donc un peu d'acide formique.
Après la distillation, il reste dans le ballon une matière transparente, épaisse, ayant l'aspect d’un vernis de couleur jaune rougeâtre et dont la réaction est acide. On pèse le résidu, on le redissout dans un peu d’alcool et on neutralise avec une solution alcoolique titrée de potasse. Il faut 7 gr. de KOH pour neutraliser 100 gr. de résine. Cette neutralisation effectuée, on redistille lalcool, on délaye le résidu dans l’eau et on précipite par l’acétate de plomb. Le précipité est lavé puis séché entre deux plaques de plâtre et dans le vide.
La dessiccation obtenue, le produit est pulvérisé et épuisé par l’éther à 65°. L’éther, filtré et distillé, laisse un résidu jaunâtre, poisseux, ayant l’aspect de l’oléate de plomb oxydé, mais ne renfermant que 8 °/, de plomb (loléate renferme 26,9%2/5):
Le résinate de plomb, insoluble dans léther, est décomposé par l'acide chlorhydrique à l’ébullition, on obtient ainsi un produit qui ne se dissout pas sensiblement dans l'alcool (la résine soluble dans l'alcool froid, devient donc en partie insoluble par ébullition avec HCI). Les acides de résine, ainsi transformés, renferment encore de l’azote et se dissolvent dans une solution de potasse. Vu l'impossibilité de séparer les principes immédiats de ce mélange, nous l’avons oxydé par le permanganate de potasse en solution alcaline.
Oxydation de la résine. — La solution alcaline des acides de résine est additionné, à froid, d'une solution de permanganale de potasse. Au début, le permanganate est réduit instantanément, bientôt la réduction se ralentit, on ajoute
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de temps en temps de nouvelles quantités de la solution oxydante jusqu'à ce que la liqueur présente les réactions de l'acide oxaïique. À ce moment on filtre, puis on acidule par l'acide sulfurique ; un léger précipité se sépare, il est soluble dans l’alcool froid et donne un sel de baryte amorphe. La solution, chargée d’un léger excès d'acide sulfurique, est distillé en partie; le liquide distillé est acide, on le neutralise et on l’évapore au bainmarie, on obtient ainsi un sel cristallisé dont l'acide, de consistance huileuse, possède l’odeur très nette de l'acide butyrique.
Le résidu de la distillation est agité avec l’éther qui dissout une faible quantité d’un acide à consistance vis-
queuse et à odeur forte; l’eau séparée de l’éther ren-
ferme de l'acide oxalique facile à caractériser et à doser à l’état d'oxalate de chaux, on trouve 0572 d’acide oxalique pour 55 de résine, ce qui ferait 14,4 °/,. Il est accompagné d’une trace d’un acide organique soluble dans l’eau.
Nous avons vu que la solubilité de la résine diminuait après ébullition avec l'acide chlorhydrique; il était intéressant de rechercher si la chaleur seule à 140° rendrait cette résine insoluble, comme cela a lieu avec la résine de la laque des Indes. L’éxpérience nous a montré que, après un séjour de 24 heures à 140° en tube scellé, la résine de la gomme laque de Madagascar était encore en
. grande partie soluble dans l'alcool chaud, mais qu’une
forte partie se déposait amorphe pendant le refroidissement de l'alcool ; tandis qu'avant l’action de la chaleur elle était complètement soluble dans l'alcool froid. La solubilité a donc seulement diminué.
La résine de la gomme laque de Madagascar chauffée avec de la chaux potassée, dégage de l'AZIF ; chauffée
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avec une solution de potasse au 1/50, elle donne un dégagement d’AzH* très faible mais qui se prolonge indéfiniment pendant que la matière se colore. Après oxydation au permanganate, le dégagement d'AzHS se fait très facilement quand on chauffe la liqueur avec une solution étendue de potasse.
Il résulte de ces diflérentes expériences que cette résine renferme une petite quantité d'acide formique mélangé à des acides dout le poids moléculaire est très élevé et qui renferment de PAZ au nombre de leurs éléments. Parmi ees acides, on en trouve dont le sel de plomb est soluble dans l’éther, mais dont le poids moléculaire est beaucoup plus élevé que celui de l’acide oléique. Enfin par oxydation cette résine donne de l'acide oxalique avec des acides gras parmi lesquels très probablement l’acide butyrique.
L'étude chimique de la gomme laque de Madagascar que nous venons de faire n’est qu'une ébauche, elle montre cependant un fait : c’est l’existence d’une cire azotée; ce fait important, que nous avons déjà signalé dans l'étude de la cire de gomme laque dés Indes, mérite d’être approfondi. La faible quantité de produit dont nous disposons ne nous à pas permis de poursuivre cette étude, nous nous eflorcons actuellement de nous en procurer une quantité sulfisante, afin de rechercher la nature de ces acides azotés.
CONCLUSION
Dans la première partie de ce travail, nous avons établi un certain nombre de faits que nous résumerons Ci?
1° Nous avons donné un procédé de préparation de la cire de la gomme laque applicable en grand, permettant d'utiliser les résidus de la préparation industrielle des vernis.
2° Nous avons étudié les propriétés de cette cire et déterminé sa composition. Rappelons qu’elle est formée de 50 °/, d'alcool myricique libre, additionné d’une petite quantité d'alcool cerylique, le reste étant composé du mélange des éthers mélissique, cérotique, oléique, palmitique de ces deux alcools, surtout du premier.
3° Nous avons isolé de la gomme laque en bâtons un principe cristallisé, ayant les propriétés physiques des cires, mais formé d’un acide azoté qu'éthérifie l’alcool myricique. Nous avons attiré l’attention sur ce point ; l'existence d’une cire azotée est un fait qui n’a pas encore été signalé et qui présente un grand intérêt. Il jette un jour nouveau sur le travail physiologique de l’insecte. Il montre que celui-ci intervient activement dans la production de la cire:
4° En étudiant la gomme laque en bâtons, nous avons établi que la cire n’y est pas intimement mélangée à la
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résine, mais qu’elle est localisée en des points déterminés. On la trouve dans les houppes blanches qui se détachent de l’insecte et viennent se rendre à la surface de la laque. Houppes qui ont été décrites par Carter et qu'il est facile de mettre en évidence en laissant macérer quelques heures dans l'alcool à 90°, un morceau de gomme laque en bâton.
5° Nous avons signalé la présence dans la laque en bâtons d’un ennemi qui se nourrit de l’insecte de la laque.
6° Un chapitre a été consacré à résoudre cette question, plusieurs fois discutée mais non encore résolue, savoir si l’alcool myricique est identique à lui-même quelle que soit son origine : cire d’abeilles, de Carnauba ou de gomme laque.
Pour cela nous avons isolé l’alcool qui se trouve étherifié par des acides différents dans ces trois espèces de cire. Nous avons comparé les propriétés des trois alcools ainsi obtenus et nous sommes arrivés à les identifier.
Le point de fusion de cet alcool unique est 88°; dans la cire d’abeilles il est accompagné d’impuretés très difficiles à éliminer, ce qui fait que Brodie lui avait attribué le point de fusion 85°.
1 L'alcool myricique pur étant obtenu, nous en avons étudié les propriétés et nous avons préparé et décrit douze éthers nouveaux de cet alcool.
Dans la deuxième partie de ce travail nous avons étudié une nouvelle gomme laque originaire de Madagascar.
8 Nous avons montré que, au point de vue chimique, on trouvait dans cette gomme laque une cire et une résine plus difficiles à séparer que celles de la gomme
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laque des Indes et dont les proportions sont très différentes. La gomme laque de Madagascar renferme en effet beaucoup plus de cire que l’autre, mais cette cire a une composition bien distincte.
9% La résine de la gomme laque de Madagascar se rapproche de celle des Indes au moins par ses propriétés physiques. Elle renferme des acides azotés, un peu d'acide formique. Oxydée par le permanganate en solution alcaline, elle donne des acides butyriques et de l’AzH .
10° Dans la cire de la gomme laque de Madagascar, nous avons montré l’existence de l'alcool cérylique, éthérifié par lPacide formique, peut-être l'acide oléique et surtout par des acides azotés, qui se trouvent en partie à l’état de liberté.
Ce nouvel exemple de cire azotée montre bien que l'observation, rapportée dans la première partie de ce travail, n’est pas un fait isolé.
Les acides azotés se trouvent en grande quantité dans la cire de la gomme laque de Madagascar, néanmoins nous n'avons pas pu en développer l'étude, parce que nous ne possédions qu'une trop faible quantité de cette gomme laque. Nous nous occupons d’en obtenir de nouveaux échantillons pour essayer de poursuivre l'étude de ce point.
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