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CONSIDÉRATIONS GÉNÉRALES SUR LES PROPRIÉTÉS DE LA SPARTÉINE
La spartéine est un alcaloïde liquide à la température ordinaire, volaül, découvert en. 1851 par STENHOUSE, dans le genêt à balais (Sparlium Scoparium).
Depuis quarante ans on l'emploie, en thérapeutique, comme succédané de la digitale, dans le traitement des alfections cardiaques. On utilise le sulfate. De nombreux chimistes l'ont étudiée : Genrarpr, Mis, BERNHEMER, BAMBERGER, GRANDVAL et VALSER, HOUDÉ, ARHENS, PERA- TONER, HERTzIG et MEYER, Lajoux et GRANDVAL, ASTRUC, WiLLsTÆTTER el FourNEAU, Scnozrz el Pawrickr, Wac- KERNAGEL €t WoOLFFENSTEIN, WILLSTÆTTER et MARX, SEM- MLER, SCHOLTZ, REICHARD, DEMANDRE.
Malgré ces nombreuses recherches, on ne savait encore que fort peu de choses sur la structure interne de cet alcaloïde, cerlains résultats étaient même contradictoires, lorsqu'en 1903, Moureu et VALEUR reprirent avec beaucoup de soins tout ce qui avait été fait, et commencerent une étude méthodique pour établir la constitution
chimique de la spartéine.
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PROPRIÉTÉS PHYSIQUES-CONSTANTES DE LA SPARTÉINE. — La spartéine est un liquide huileux, épais, Imcolore, à saveur très amère el ayant une odeur caractéristique analogue à celle de la pipéridine, cependant plus faible : avec le temps, cette odeur s'accentue et le liquide bruit
au contact de l'air lentement.
DÎ=1,0340 D—1,0196 D—1,0239 Moureu et Vazeur ont mesuré les indices de réfraction,-à la température de 19°, pour les raies s,°5, 8,
Ils ont trouvé :
nV=,5257 n1921,5280 n19—1,5368 n° —1,5433 4 F |
d'où par rapport à la raie p, la réfraction moléculaire R M = 70.54. SEMMLER avait déjà trouvé R M = 70.8,
La spartéine est faiblement levogvre.
Pour une concentration de 10 à 15 % dans lalcoo!l de commerce (99°-99°5), on trouve en moyenne à 15° :
Dans l'alcool à 95°, la valeur observée est généralement supérieure de un degré à celle trouvée dans l'alcool absolu. La richesse de la solution alcoolique en spartéine, entre certaines limites du moins, semble avoir peu d'influence sur la variation du pouvoir rotatoire (des solutions de Spartéine dans l'alcool absolu à 8, à 6, à Bet même 4 % ont loujours donné un pouvoir rotatoire voisin de — 16°4) (Moureu et VALEUR).
La base libre à donné dans un tube de 5 centimètres, t = 20°, une déviation de —2°46!, d'où [4] = —5°4!,
Wnasrærrer et Marx donnent ces mêmes constantes
pour la lupinidine qu'ils ont identifiée avec la spartéine.
pores
Chauffée avec précaution dans un bain d'huile dont la température ne dépasse pas de plus de 30° Ia température de distillation de la base, la spartéine bout à 177° (corr..) sous 17 millimètres, ce qui concorde avec le point de 170°5 sous 13 millimètres donné par WiLzsTÆTTER el Marx. La spartéine peut se surchauffer notablement, ce qui explique les chiffres différents donnés par les divers auteurs.
En opérant dans un courant d'hydrogène sec, la spartéine bout sans la moindre décomposition sous la pression de 754 millimètres, elle dislille à la température de 325°.
Peu soluble dans l'eau : 100 grammes d’eau n’en dissolvent à la température de 22° que 0 gr. 304.
Elle est très soluble, au contraire, dans l'alcool, l'éther, la benzine ; elle est très lentement entraînable
par la vapeur d'eau.
FORMULE BRUTE. — La sparléine est un alcaloïde exempt d'oxygène. Sa formule brute-est CI° — H°?°— N°? Cette formule lui fut attribuée par STENHOUSE, cepen-
dant que GEeruarRDT préférait à lort une formule en C.
RéacTIoNs. — L'acide chlorhydrique laltère à lébullition en développant une odeur de souris.
Le brome dégage beaucoup de chaleur en présence de la spartéine et produit une résine brune.
L'iodure de potassium iodé donne une précipité rouge brique à froid.
L'acide chromique donne par chauffe légère une coloration verte, puis en continuant de chauffer, la masse dé-
flagre et il se dégage l'odeur de cicutine.
L'acide picrique produit à froid un précipité Jaune.
Le sulfure d'ammonium avec l’alcaloïde ou les sels donne, après quelques instants, une coloration rouge orange (GRANDVAL et WALsER).
La solution saturée à froid d'alcaloïde précipite par la chaleur ; la réaction est plus sensible en présence du carbonate de soude. (VALEUR.)
CRranr signale une réaction qui marche avec 0 gr. 0005 de spartéine, à condition qu'il n'existe pas à côté de substances étrangères. On extrait la base par le chloroforme d'une solution alcalinisée par l'an:moniaque. Le chloroforme est épuisé par une solutior: diluée d'acide sulfurique et on fait passer de nouveau l'alcaloïde en solution chloroformique, après avoir £lcalinisé par l’ammoniaque.
La solution chloroformique est évaporée. Sur le résidu on ajoute un peu d'eau de brome. Il se forme un précipité Jaune ou une huile jaune orangé qui se redissout à chaud. On évapore exactement à siccité au bainmarie, el alors que le vase où se fait la réaction est encore chaud, on le retourne sur une solution d'ammoniäque concentrée, il se fait une bellé coloration rose en présence de spartéine.
Il faut avoir soin de retirer le vase juste au moment où l’eau de brome à disparu. Si l'on prolonge le temps de chauffe, la coloration rose par l'ammoniaque ne se produit pas.
LA SPARTÉINE POSSÈDE DEUX FONCTIONS BASIQUES. — La spartéime est une base forte à réaction franchement alcaline, susceptible de neutraliser les acides les plus éner-
giques.
AsrRucC, dans sa thèse sur l'alcalimétrie des alcaloïdes, a montré qu'il était possible de la Utrer par la méthode acidimétrique en présence de phtaléine du phénol, d'acide rosolique où d’hélianthine. Moureu et VALEUR ont opéré avec d'aussi bons résultats, en se servant de tournesol comme indicateur.
AsrRuC ne donnant aucun détail expérimental, nous exposerons la technique de Moureu et VALEUR.
Tirage à l'hélianthine. — On dissout la base dans un peu d'alcool, on étend d’eau la solution jusqu'à l'appariion d'un trouble persistant, on ajoute quelques gouttes d'héliantine, et on titre directement avec de l'acide chlorhydrique demi-normal, en agitant fréquemment pendant l'opération. L'addition d'alcool a pour but de favoriser la dissolution de la base libre dans l'eau et d’accélérer ainsi notablement sa neutralisation. Avec 0 gr. 9018 de spartéine, on constate qu'il faut employer 15 cc. 3 de liqueur acide pour obtenir le virage (à ce moment, la liqueur est parfaitement limpide) ; en admettant qu’une inolécule de spartéine exige deux molécules d'acide chlorhydrique, on trouve par le calcul 15 cc, 4,
La spartéine est donc biacide à lhélianthine,
Tilrage à la phlaléine du phénol, puis à l'héliantine. — On titre comme précédemment en milieu hydroalcoolique.
Avec 1 gr. 1574 de base, 1l à fallu ajouter, en présence de la phtaléine, 9 ce. 6 d'acide demi-normal, pour observer la disparition de la coloration rouge. Si l'on admet qu'une molécule de spartéine à agi sur une molécule d'acide chlorhydrique, le chiffre théorique serait 9 ce.9.
La spartéine est donc mono-acide à la phtaléine du phénol. Ajoutons à la liqueur décolorée quelques gouttes d'héliantine et titrons de nouveau. Nous observons que le virage se produit après une nouvelle addition de 10 cc. 1 de la solution chlorhydrique, ce nombre étant très rapproché du nombre théorique 9 cc. 9, c'est une deuxième molécule d'acide chlorhydrique qui a été amsi neulralisée. D'ailleurs, le volume total de liqueur acide emplovée pour amener la neutralisation de la spartéme en présence de l'hélianthine, à été de 9 ce. 6 +10 cc. I, soit 19 ce. 7 et le volume théorique serait de 19 ec.8, le calcul étant fait en supposant qu'une molécule de spartéine agit sur deux molécules d'acide monobasique.
Tilrage au tournesol, puis à l'hélianthine. — La technique est identique à celle du cas précédent. Avec 0.8442 de base, on a employé 7 cé. 2 d'acide demi-normal pour obtenir le virage au tournesol ; ce volume est idenlique à celui que donne le calcul, en supposant que la spartéme et l'acide chlorhydrique se correspondent molécule à molécule. La spartéine est donc mono-acide au tournesol. Si, après le virage au tournesol, on ajoute à la liqueur de l'hélianthine, on constate que ce colorant vire à son tour après l'addition de 7 cc. 2 de liqueur acide, nombre qui se confond avec le précédent ; 14 ce. 4 ont done neutralisé, à l'hélianthine, 0 gr. 8442 de spartéine : le volume théorique, en supposant la spartéime bi-acide, est précisément de 14 cc. 4.
Les résultats observés sont les mêmes lorsqu'on effeclue les litrages indirectement, c’est-à-dire en ajoutant un excès d'acide el en Utrant ensuite cet excès.
En résumé, la Sparléine est mono-acide à la phtaléine
Eva
du phénol et au tournesol, bi-acide à l'hélianthine ; elle possède donc deux fonctions basiques, c'est une diamine.
WILLSTÆTTER et Marx, qui ne connaissaient sans doute pas les dosages effectués par Moureu et VALEUR, ont publié, eux aussi, que la spartéine ne pouvait pas être Uitrée avec exactitude par la méthode acidimétrique.
Il est donc nettement établi que la spartéine est biacide, une des acidités étant décelable à la phtaléine, l’autre à l'hélianthine.
Les deux fonctions basiques sont tertiaires. Il a été, en effet, impossible d'obtenir soit un dérivé benzolé, soit un dérivé nitrosé, mais la spartéine Ss'unit dans certaimes conditions à deux molécules d'iodure de méthyle pour donner un diiodométhylate :
CHEN 21CIEE
ARHENS avait prétendu que la spartéime, soumise à l’action de l'acide 1odhydrique à chaud, donnait un dégagement d'iodure de méthyle. Moureu et VALEUR, confirmant les expériences de HEersiG et MEYER, affirment qu'aucun des atomes d'azote n'est relié à un groupe méthyle ; il en résulte que la norspartéine d'ARHENS doit être supprimée de la Httérature chimique.
CARATÈRE SATURÉ DE LA SPARTÉINE. — ARIHENS CONSIdérait la spartéine comme une base non saturée, il aurait réussi à préparer par fixation de IH? une dihydrospariéine.
Moureu et VALEUR, répélant les essais d'hydrogénation par les procédés les plus variés, ont toujours retrouvé la spartéine Inaltérée.
Ces résullats expérimentaux furent d’ailleurs confir-
Le
més plus tard par WackERNAGEL el WôLrENSTEN el ils s'accordent avec l'observation de WizLSTÆTTER et Four- NEAU, d'après laquelle la spartéine ne décolore pas le permanganale de potassium en solution sulfurique éten-
due et froide.
OXYDATION DE LA SPARTÉINE. — L'oxydation de la sparléine n'a pas fourni de résultats pouvant servir à la déterminalion de la constitution de la base.
ARHENS avait obtenu une dehydrospartéime que WiLLsrÆeTrrer et Marx n'ont pu reproduire. On connaît comme produits d'oxydation :
L'oxySpartéiner Or MÉD/NeE LérdioxysSpartémes CHEN DS “La spartyrime CE EMNES el deux composés de structure indéterminée :
CHRONO obtenus par WizLSTÆTTER et Marx.
À. GERMAN, en oxydant la spartéine par le permanganale de potassium en milieu phosphorique, à obtenu de l’acide succinique.
Moureu et VALEUR concluent que « étant donné la formule CPS N? de la spartéine, si l'on lient compte de sa nalure salurée, on ne peut faire, suivant la juste observation de Wirzsrærrer et Marx, que les deux hypothèses suivantes :
La spartéine renferme soit une chaîne saturée ouverte el un noyau benzénique, soit quatre chaînes fermées salurées.
La première de ces hypothèses doit être rejetée. En
cllet, d'une part, la valeur trouvée expérimentalement
RU pere
par SEMMLER el nous-mêmes pour la réfraction moléculaire de la spartéine est inférieure de cinq unités à celle que donne le calcul pour un corps C'° H?° N? possédant un noyau benzénique.
En second lieu, l'oxydation de la spartéine n’a pas fourni jusqu'à présent d'acides aromatiques. »
MODE DE LIAISON DES ATOMES D'AZOTE. — En traitant la spartéine par la méthode d'Hormann, on obtient des indications sur le mode de liaison des deux atomes d'azote.
Moureu et VALEUR, à partir de l'hydrate de méthylspartémium C®° HN? CHOH ont obtenu successivement deux des méthylspartéines isomériques % et 8 C® HN? (CH) puis une des diméthylspartéine CPHEN* (CH) qui fournit un di-iodométhylate conduisant, en passant par le dihydrate correspondant, au des méthylhémispartéilène C® HN. CH° dont la producton est acompagnée d'un dégagement abondant de triméthylamine. En répétant les iodométhylations successives en partant du des méthvlhémispartéilène, on arrive au spartéilène CH° et à la triméthylamine. La formation de triméthylamine se constate après la troisième et après la sixième méthylation. Il faut en conclure nécessairement que les deux atomes d'azote sont engagés l’un et l’autre par leurs trois valences dans un double noyau.
Le spartéilène CH? possède le même nombre d'atomes de carbone que la spartéine, on peut le considérer comme dérivant de la spartéine par perte de deux
molécules d'ammoniac.
CiSH26N7 En D NH: a CH,
NOUS
Le spartéilène a été obtenu par des moyens très doux (toutes les réactions se passent au-dessous de 70°) et par analogie avec les rapports existant entre le piperylène el la pipéridine, le conylène et la conicine, on peut croire que le mode d'enchainement des atomes de carbone de la spartéine est intégralement conservé dans le spartéi-
lène.
PRÉSENCE D'UN NOYAU PIPÉRIDIQUE. —— Pour WACKER- NAGEL et WOLFENSTEIN, la spartéine donne la réaction des composés pyrroliques avec un copeau de sapin imbibé d'acide chlorhydrique, pour WiLLSTÆTTER el MARX, ainsi que pour Moureu et VALEUR, cette réaction, très faible, ne se produirait que sous l'influence de la chaleur. Cette réaction, même positive, ne peut suffire à elle seule pour affirmer la présence d'un noyau pyrrolhidique, 1l a fallu les expériences de Mouretu et VALEUR sur la transformalion de certains sels d'x méthvylspartéine en dérivés de l'isopartéine pour établir nettement dans la spartéine la présence d'un novau piperidique.
STÉRÉO-ISOMÉRIE DES JODOMÉTHYLATES DE SPARTÉINE ET D ISOSPARTEINE. — On peut facilement caractériser l’« méthylspartéine par ses propriétés physiques (point de fusion et pouvoir rotatoire) où chimiques (aptitude peu marquée à se combiner à l'iodure de méthyle et tendance très accentuée de ses sels à s'isomériser en dérivés du méthylspartéinium), ce qui à permis d'élucider le double problème de l'isométrie des iodométhylates de spartéine et d'isospartéine. |
Ces deux bases fournissent, en effet, deux monoiodomélhylates distincts ce qui, la spartéine et lisospartéine
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élant bibasiques, s'explique le plus simplement en supposant que l'iodure de méthyle est fixé dans chacun d'eux sur un atome d'azote différent.
Pour vérifier celte hypothèse, il faudrait que la décomposition des deux méthylhydrates de spartéine fournissent des bases entièrement différentes ce qui n’est pas, la des x méthylspartéine se forme à la fois aux dépens des deux iodométhylates x et x de la spartéine et on observe les mêmes faits à propos des iodométhylates d'isospartéine, on oblient une même base, la des x méthylspartéine.
Moureu et VaLeur concluent : « La formation d’une même méthylspartéine à partir de deux méthylhydrates de spartéime ne peut s'expliquer qu'en admettant que les deux 1odométhylates représentent deux stéréo-isomères ne différant entre eux que par la disposition autour de l'atome d'azote des éléments de l'iodure de méthyle 1 et CHF ». ;
La même conclusion s'impose pour les deux 1odométhylates x et +’ d'isospartéine qui sont aussi des stéréoisomères à l'azote.
LA SYMÉTRIE DE LA SPARTÉINE. — Les deux 1odhydrates d'iodométhylates z et x de spartéine se décomposent tous deux vers 230°, suivant l'équation :
CN OST CHEN HT CHI
On obtient ainsi un seul monoiodhydrate de spartéine.
Si on chauffe ce dernier seul avec un excès d’iodure de méthyle à 135°, on obtient un mélange de deux 1odhydrates z et 7’ de spartéine.
CHHNPHP- CL CPR ENECHET HI ce qui permet à Moureu et VALEUR, de conclure :
RO
« 1° Les deux iodométhylates de spartéine sont des stéréo-isomères à l'azote. \
2° La formule de la spartéine est symétrique. Ces conclusions n'étaient valables que si lon écartait l'hypothèse de transpositions moléculaires au cours de la décompositon des iodhydrates d'iodométhylates d'une part et d'autre part, de déplacement de l'acide iodhydrique par l'iodure de méthyle dans l'action de cet iodure alcoolique sur le monoiodhydrate de spartéine.
La première de ces conclusions soumise à une vérification directe s'est trouvée confirmée. Il est donc établi que dans les deux iodométhylates + et x! de spartéine, l'iodure de méthyle est attaché au même atome d'azote.
Si l'on admet l'inégalité des deux fonctions basiques de la sparléine, cet atome d'azote sera nécessairement le plus basique ; désignons-le par la lettre C. Nous aurons pour les iodométhylates x et +
çÈ DN: = CSH25 = N°
Pour la même raison, le monoiodhvdrate de spartéine sera représenté par la formule :
TON = CSHE = = N?
La fixation de l'acide iodhvdrique sur les iodométhyiales 3 et x donnera deux iodhydrates répondant tous deux à la formule :
ca DN: = CH? = = I
Ces sels perdent, par la chaleur, une molécule d'iodure de méthyle en donnant de l'iodhydrate de spartéine, ce
dernier sel devra donc être représenté par
TON = CF? — N
Puisque les expressions (1) et (2) représentent un seul et même composé, 1] en résulte que les deux atomes d'azote de la sparléine sont équivalents. Par suite, Ja formule de la spartéine doit être symétrique.
Mais, cette conclusion, dont l'importance n'a pas besoin d'être soulignée, était une contradiction formelle avec les expériences de ScHoLrz et PAWLICKI.
Ces savants ont en effet préparé, à parlr de Ia spartéine, toute une série d'iodoalcoylates mixtes Isomériques distincts. En soumettant, par exemple, cet alcaloïde à l'action successive des iodures de méthyle et d'éthvle, d'abord dans un cerlain ordre, puis dans l’ordre inverse, ils ont obtenu les deux-iodures mixtes différents :
CNP AR 7 CH Di = CSH = N° ï SN RE OA Di DN = CSI = x"
Nous avons répété ces expériences ‘sans pouvoir les
el
confirmer. D'ailleurs, Scnorrz, à la suite de notre publication, a repris l'étude de la question et a conclu comme nous, à la non existence des lodoalcoylates mixtes isométriques dont il est question.
Ainsi disparait la seule objection sérieuse qui se soi dressée contre l'hypothèse de la symétrie de la spartéme.
Restait la question de la migration possible de lacide
iodhydrique d'un atome d'azote à l’autre, au cours de la décomposition des iodhydrates d'iodométhylates, ainsi que la possibilité du déplacement de l'acide iodhydrique par liodure de méthyle au cours de l’action de cet iodure alcoolique sur l'iodhydrate de spartéime. »
Si la spartéine a une formule symétrique en R— CH? — R, l'isospartéine qui résulte de la transformation d'un noyau pipéridique en un noyau méthylpyrrolidique sera nécessairement représentée par une formule dissymétrique; or, Moureu et VALEUR, répétant sur l'isospartéine les réactions qui les avaient amené à la conception de la symétrie de la spartéine, ont trouvé que «la même expérience appliquée à deux bases, dont l'une (Spartéme ou Isospartéine) est nécessarrement assymétrique donne des résultats analogues qui conduiraient à admettre, si l'on écarte l'hypothèse de déplacements réciproques de l'acide iodhydrique et de l'iodure de méthyle, que ces bases sont toutes deux symétriques, ce qui est évidemment impossible ».
Il paraît vraisemblable que l’action de l'iodure de méthyle sur les iodhydrates de spartéine et d'isospartéine ne se réduit pas à une simple addition et que l'iodure alcoolique déplace l'acide iodhydrique, la fixation des deux composés S'opérant ensuite de telle façon que l’hydrogène se porte sur la fonction basique la plus faible et l'iodure de méthyle sur la fonction basique forte.
M. CorRiEez à tenté de préparer des sels mixtes de sparléine, en O6pposant successivement à cet alcaloïde HLet Br, puis ces mêmes acides en sens inverse, Si l'on avait obtenu dans tous les cas le même sel mixte, la symétrie de la spartéine aurait été établie, Pour la pre-
HO eu
mière réaction (HT puis H Br), on obtient le sel mixte allendu ; dans le deuxième cas, il y a déplacement parüiel de H Br par H I. La question n'est donc pas résolue.
C'est pourquoi, après avoir proposé une formule symétrique :
cH cm cH? Ch? ‘cH?
ch CH CIE . eue N
Moureu et Vareur ont adopté provisoirement la for-
mule suivante qui est peu différente de la première et suffit à expliquer tous les faits connus :
G Te cy? cH? CH?
CH CH CH de N
CHAPITRE II
SELS DE SPARTÉINE
La spartéine bi-acide peut former des sels neutres el des sels acides. Nous classerons les sels connus en sels
simples et sels doubles.
À) Sels simples.
Dulfites neutre : 2C°H°°N°: SO + 5'H°O, qui.est le sulfate officinal ;
Iodhydrate neutre :C'H?°N7: 2 (HD) ; lodhydrate basique : CEHN?. HT ; Bromhydrate neutre : C'H?°N°. 2 (HBr) ; Bromhydrate basique : C'H°°N°. HBr ; Chlorhydrate-neutre : C"H°°N2-2 (HCI) ; Chlorhydrate basique : CHFSN?. HCT ; Ficraté ROMEENE VLC NOOIES Oxalale cristalisant difficilement (Mises) :
Penoduré CH PNA
B) Sels doubles.
Chloroplatinate : CHEN? 2 HCI.Pt CF +2 H°0 ; Chloroaurate : (Srennouse Mizis) C'H?°N°. H°CF. AuCF ;
LL to0 tee
Chloromercurate: (SreNHoUsE) CEHPSN?, HCF, HgCF:
Chlorozincate : (Mizzs) CHESN?, H°CF: ZnCP ;
Ilodozimecate : (Mes) C'H°N?. HT. Zn;
Ferrocyanure acide de spartéime : (H. BEckurts) CÉHNSReCyAH
Enfin, on peut ajouter le précipité rouge cristallin non analysé, que l'on oblient en abandonnant pendant vingtquatre heures un mélange de réactif bismuthique de
DRAGENDORFF avec le sulfate de spartéine.
to
SULFATES DE SPARTÉINE
Sulfate neutre de Spartéine officinal
Composition centésimale :
SPA RE en Al et re à 05.450 2 En CRD RES Crete ET EE 23.223 aude cristallisation SAR rer AT
Le sulfate neutre est le sel de spartéine qui se trouve dans le commerce. |
Préparalion. — BamBErRGEr l’a éludié sommairement, à l'analyse 1] ne mentionne pas d’eau de cristallisation Les ouvrages n'indiquent pas de procédé de préparation. Seuls Lauoux et GRaNpvAL indiquent le procédé suivant : « Dissoudre 100'grammes de spartéine dans 100 grammes d'alcool à 90°. D'autre part, étendre A1 gr. 88 d'acide sulfurique anglais de 100 grammes d'eau et verser, peu à peu, cette solution dans la première en ayant soin d'agiter continuellement. Le Hquide, abandonné dans une étuve modérément chauffée, donne des cristaux de sulfate de spartéine ; mais, comme les eaux mères sirupeuses sont très chargées de sulfate, 1l vaut mieux ne pas séparer les crsilaux et continuer
l'évaporation Jusqu'à siccilé.
« Le sulfate obtenu est alors redissous à chaud dans 250 grammes d'alcool à 90° et abandonné jusqu'au lendemain en vase couvert. On recueille les cristaux dans un entonnoir, dont la douille est incomplètement bouchée par un fragment de verre.
« Si la spartéine employée n'est pas tout à fait Incolore, les eaux mères alcooliques qui s'écoulent entrainent avec elles une matière colorante jaune.
« Les cristaux sont essorés dans du papier à filtrer.
«Le sulfate ainsi obtenu renferme cinq molécules d'eau. »
Ce procédé est peu économique. Un' fabricant de sulfate de spartéine consullé, nous a envoyé le schéma de la fabrication imdustrielle.
«Le genêt à balais (Sparliim Scoparium) est finement haché de facon à le réduire presque en pâte, mis dans des appareils à déplacement pour être traité par lixiviation au moven d'une solution acidulée ; la liqueur obtenue est neutralisée par un alcali de façon à remettre l'alcaloïde en liberté. La solution, devenue alcaline, est agitée el brassée avec de l'éther, qui s'empare de la base Hbre. Cet éther est ensuite retraité par une solution Uütrée d'acide sulfurique. Cette solution, évaporée dans le vide, abandonne par cristallisation le sulfate. On purifie par cristallisations et essorages successifs et on oblient le sulfate du Codex. »
On à ainsi le sulfate à cinq molécules d'eau, mais le Codex signale que «ce sel cristallise suivant les circonstances avec des quantités d'eau variées ; ses crisaux sont lantôl anhydres, lantôl chargés de trois, de
cinq où de huit molécules d'eau de cristallisation ». Le
Codex indique que le sulfate à cinq molécules d’eau se dépose quand on sature une solution éthérée de spartéine par SO'HF à 25 %, mais il ne dit pas dans quelles conditions il faut se placer pour obtenir les autres sulfates et dans aucun ouvrage-on ne trouve ces renseignements. Le Formulaire Militaire mentionne seulement le sulfate à cinq molécules d'eau.
Propriélés. — Ce sel se présente en cristaux rhomboédriques incolores où en poudre cristalline blanche incolore de saveur amère.
Anhydre, il fond à 145°.
Ce sel est levogyre. Pour une solution aqueuse contenant 2 grammes de sel official sous le volume total de 100 centimètres cubes |
Come i# = 22
la déviation varie peu avec la concentration. Pour une concentration de 3 à 6 %, Moureu et VALEUR ont trouvé en moyenne, pour une température de 15° à 20° :
fun 5229127.
Chauffé à 100°, il perd rapidement de l'eau, mais en se colorant fortement en brun ; dans le vide sulfurique, la dessication s'effectue sans altération du produit.
Il est très soluble dans l'eau en formant une solution à réaction acide au tournesol, cette solution très amère précipite par les réactifs généraux des alcaloïdes.
La potasse forme un trouble laiteux avec le soluté aqueux de sulfate de spartéine, la base précipiltée Insoluble dans un excès de polasse se rassemble peu à peu
eu goultelettes huileuses.
or
Pour contrôler la composition du sulfate official, on peut employer deux méthodes :
1° La dessication à 110° d’un échantillon de 3 à grammes de sel, la perte de poids doit correspondre dr. Cedeaus
2° La méthode volumétrique proposée par Morreu el VALEUR : « On dissout 0 gr. 422 de sel (1 %o de molé-
ee
cule) dans 10 grammes d'eau et, après l'addition de quelques gouttes de phtaléine du phénol, on fait couler lentement dans la solution une liqueur dé soude décinormale. Le volume de liqueur alcaline nécessaire pour amener la neutralisation (légère coloration rosée persistante) doit être exactement de 10 (ou un chiffre très voisin). » Les auteurs ont trouvé, dans deux expériences, 9,9, et 9,95.
Sulfate suracide de Spartéine.
CLTENP RS CAE Ce sel qui correspond au sulfate suracide de quinine de Hesse est signalé comme très hygrométrique et
S'alérant si on le fait sécher, par Laoux et GRANDvAL.
ARE
Sulfate basique de Spartéine.
LACRENSES ON 600
Composition centésimale du sel supposé anhvdre :
SL OO RE Re Se QUE RSR 82.686 :
SORTIE Len 0e MEN ON LEA a 17.314 100.000
Il n'a pas été possible d'obtenir le sulfate basique à l'état sec.
(rRANvAL et VALsErR ont obtenu une masse gommeuse incristallisable, après évaporation dans l'exsiccateur, en ajoutant à une solution alcoolique de spartéine la quanüté théorique d'acide sulfurique correspondant.
Deuaxpre s'est basé sur les deux fonctions basiques de la spartéine. |
«L'acide sulfurique étant bi-basique et la spartéine bi-acide, les deux corps se combineront molécule à molécule pour former du sulfate neutre ; comme on l'a vu, ce sel est acide au tournesol.
« D'autre part, deux molécules de spartéine en se combinant à une molécule d'acide sulfurique donneront naissance au sulfate basique alcalin au tournesol.
« Donc, dans le sulfate neutre, la moitié de l'acide sulfurique agira sur le tournesol comme si elle était hbre.
« Il en résulte que, si on traite deux molécules de
sulfate neutre de spartéine par deux molécules de soude, c'est-à-dire Jusqu'à ce que la réaction soit légèrement alcaline, au tournesol, on produira une molécule
de sulfate basique de spartéine et de sulfate de soude. »
Pour faciliter l'opération, Demaxpre utilisa le carbo-
nale de baryte pur à l'ébullilion suivant d'équation : 2 ACSHPEN SO) ECO DIR MGR LENS), SO‘H? + SO*Ba + H°0 + CO*.
Si on concentre la solution, on obtient une masse cristalline dont la surface est parsemée de taches Jaunes rougissant fortement la phtaléine du phénol.
En dessous, il y a une masse cristalline, acide en certains points, alcaline en d'autres au tournesol. I y a dissocialion. En dissolvant dans l'alcool un peu étendu, le liquide coloré est fortement alcalin au tournesol, le tout est donc ramené de nouveau à l'état de sulfate basique.
On a pu déterminer le pouvoir rotaloire du sel supposé anhydre.
Dans un ballon de 100 centimètres cubes, on fait une solution de 7 gr. 456 de sulfate neutre dans 30 à 40 cenlimèlres cubes d'eau, on ajoute une goutte de solution alcoolique de phénol phtaléine au centième. On sature avec la solution de soude N en s’arrètant à la teinte rose à peine sensible et on complète le volume à 100.
Théoriquement, 7 gr. 456 de sulfate officinal fournissent 5 grammes de sulfate basique supposé anhydre.
Celle solution donne comme pouvoir rotatoire :
12 ne KE? = —20.
IODHYDRATES DE SPARTÉINE
Mono-iodhydrate de Spartéine.
Mizes, à la suite de recherches avant pour but d’introduire le radical C*H° dans la constitution de la spartéine, avait conclu que les chlorhydrates, bromhydrates et iodhydrates de spartéine élaient incristallisables.
Entreprenant les mêmes recherches, quelques années plus lard en 1886, BauBErGER Isola, comme produit secondaire de la réaction, le mono-iodhydrate.
En chauffant à 100°, durant une heure, des volumes égaux de spartéine, d'iodure d'éthyle et d'alcool, 1l obüent un dépôt cristallin, abondant, répondant à la jormulé C*EÆN? — CH°LHT.
C'est l'iodhydrate de mono-iodoéthylate de spartéine qui est difficilement soluble dans l'alcool. « En décanlant la solution alcoolique, en la traitant par léther ajouté peu à peu, en s'arrêtant Juste au moment où le précipité formé cesse de se redissoudre par agilalion el en abandonnant au repos, BAMBERGER à reconnu qu'elle ne tarde pas à se remplir de prismes blanes, qu'il a lavés avec de l’éther et puriliés par plusieurs cristallisa- Lions dans l’eau », mais 1} ne put en reconnaître la nature à cause d’une purification insuffisante du sel.
Moureu et VALEUR, reprenant les expériences de Murs et BamBEerGER, ont reproduit les mêmes expériences et formulé la réaction de la facon suivante :
CHI + CHEN? = CHEN. HI + CH
L'VTOIER
À la même époque, GraxpvaL et WaLsEr (1886) ont pu préparer directement un iodhydrate de spartéine cristallisé.
IIS traitérent une solution chaude de sulfate de spartéine officinal à 5 % par un excès d'iodure de potassium. ar refroidissement el évaporalion spontanée, il se dépose des cristaux ‘prismatiques assez volumineux d'iodhydrate basique : CHN°.HT.
Sion reprend ces cristaux par l'eau bouillante, on obüent, par refroidissement lent et évaporation à l'air libre, de très volumineux cristaux inaltérables à l'air et à la lumière. Ces cristaux appartiennent au système du prisme droit à base rectangle et peuvent donner les diverses modifications qui dérivent de ce système. En général, 11 affectent la forme de catafalques comme le phosphate ammoniacomagnésien.
Cel iodhydrate est peu soluble dans l'eau. Que la solution ail une réaction acide, neutre ou alcaline, c'est louJours ce même iodhydrale basique qui prend naissance.
BAMBERGER a reconnu qu'elle ne tarde pas à se remplir de prismes blancs, qu'il a lavés avec de l’éther et purifiés par plusieurs cristallisations dans l'eau. La liqueur aqueuse, abandonnée à l'évaporation lente, donne finalement des cristaux vraisemblablement rhombiques, très brillants, d'un éclat vitreux, très facilement solubles dans l'alcool et dans l'eau chaude et assez faci-
lement solubles dans l'eau froide.
BaAuBERGER détermine la composilion de ce corps par
deux dosages porlant.sur l'azote et liode.
ET ORE DRE
Murs avait obtenu ce même sel en laissant au repos quelque temps la solution mère alcoolique dont il avait
déjà retiré l'iodhydrate d'iodoéthylate de spartéine.
Diiodhydrate de Spartéine.
BAMBERGER écrit dans son mémoiré : « Ce sel, qui n'a pas été analysé, se sépare par l'addition d'une solution aqueuse d'acide iodhydrique à la spartéine en une bouillie fortement résineuse, blanc jaunâtre, qui, jetée sur un filtre, lavée soigneusement, est portée à l’ébulliton pendant plusieurs heures en solution alcoolique en présence de noir animal. La liqueur filtrée abandonne, après douze heures de repos, des aiguilles d’un blanc éblouissant, brillantes comme la soie, semblables à la wawellite (Phosphate hydraté d’alumine fluorifère), qui sont mal dissoutes par l’eau froide, plus facilement par l'alcool, et qui, par l’ébullition dans l’eau, se fondent en goultelettes jaunes qui se solidifient par refroidissement mais restent amorphes. »
Les deux sels obtenus par BamBEerGEr se différencient donc par ce fait que le premier en solution ne change pas d'aspect à l'ébullition, tandis que dans les mêmes conditions le second fond en gouttelettes jaunes se solidifiant par refroidissement. Rien ne prouve donc que BAMBERGER ait obtenu le diiodhydrate, d'autant plus que l'analyse n'en a pas élé faite.
Tel était l’état des recherches lorsqu'en 1907, DEmax- DRE publia ses travaux sur les sels halogénés de la spar-
téine.
IODHYDRATE NEUTRE DE SPARTÉINE
(Diodhydrate de Spartéine.)
C'HSN?. 2 (HI) = 490
Composition centésimale :
SDATICTRE D NS SE 47.75 FLE ES RS RO 52.245 100.000 Préparation. — Lorsqu'on traite une solution concen-
trée de sulfate neutre de spartéine official par une soluion également concentrée d'iodure de sodium -ou de potassium, on obtient un précipité immédiat blanc, caillebotié d'iodhydrate neutre de spartéine qui, examiné au microscope, se montre formé de très fines aiguilles.
On opère dans le rapport de une molécule de sulfate et deux d'iodure, à une température suffisamment élevée. On filtre, on concentre et en abandonnant dans un endroit frais, les parois de la capsule se couvrent au bout de quelques heures d'abondants cristaux, parfois incolores, mais presque loujours leintés en rose ou lilas.
Les eaux mères sont décantées, les cristaux repris par huit à neuf fois leur poids d'eau distillée chaude.
Si les cristaux sont colorés, la solution est légèrement jaune, celle leinte disparait à l'ébullition, on concentre, on déssèche les cristaux dans le vide sulfurique.
On utilise, de préférence à l'iodure de potassium, l'io-
dure de sodium, parce que le sulfate de soude à l’encontre du sulfate de potassium, est plus soluble que l'iodhydrate de spartéine. Il reste dans les eaux mères, ce qui rend la purification plus facile.
Le procédé de choix consiste à employer l'iodure de baryum, le sulfate de barvum formé étant insoluble, les eaux méres ne contiennent plus de sels étrangers. On peut pousser plus loim la concentration et obtenir un meilleur rendement. La préparation est exactement la même que celle des chlorhydrate, bromhvdrate, 1odhvdrate, neutres de quinine, obtenus en traitant le sulfate neutre par les chlorure, bromure et iodure de barvum.
Composiion. — Elle à été établie par le seul dosage de l'iode :
] IT IRAN PET ER AT I PEUR 0.538 0.423 PAROI OUR Renan es 0.514 0.407 lode pour 100 1odhydrate.. 51.6: 51:90
on a donc bien l'iodhydrate neutre C'HP°N?. 2 (HT), où théoriquement, il v a 51.84 d'iode par 100 grammes de sel.
Granpvaz et WarsEr avaient sans doute obtenu un produit contenant du sulfate de potasse, puisqu'ils lui attribuaient la formule :
Ce HNEEE
WACHERNAGEL et WoLFENSTEIN ont obtenu une masse rouge brun, visqueuse, formée de périodure et de diodhydrate de spartéine, en chauffant pendant cinq heures à 200° en tubes scellés la spartéine avec un excès d'HT.
Moureu et VaLEuR : 1° Ont constaté qu'à 195°-205°,
LS AD ESS
l'iodure d'éthyle agit énergiquement sur l'iodométhylate de sparléine pour donner naissance à de l'éthylène et à du diodhydrate C'HFSN?. 2 (HI).
2 En chauffant six heures à 100°-105°, en tubes scellés, l'iodhydrate basique pur et sec dissout dans l'alcool méthylique absolu avec son poids d'iodure de méthyle additionné de une partie et demie d'alcool méthyhque absolu, ils ont obtenu dé l'oxyde de méthyle (CHF} O et de liodhydrate neutre hydraté.
G'H°SN°.2 HI H
Le même mélange, chauffé à la température d'ébulli-
üion dans un appareil à reflux, donne le même hydrate.
Propriélés. — L'iodhydrate neutre de spartéine est cristallisé soit en pyramides à quatre faces à base rhombe plus ou moins tronquées au sommet, soit en masses lamellaires, soit en prismes. Ces cristaux sont brillants, translucides ou un peu opaques. Ils ne contiennent pas d'eau de cristallisation, d'après DEMANDRE, cependant par cristallisation dans l'eau ou l'alcool aqueux, Moureu et Vazeur l'ont oblenu avec une molécule d'eau de cristallisation et répondant par suite à la formule :
CHEN RM PEE Par dessication dans le vide sulfurique, à la température ordinaire où à l’étuve à 110°, ces mêmes auteurs sont arrivés au sel anhvdre, Ce sel n'est pas hverométrique. Il fond à 220°, en donnant un liquide brun foncé (bloc de MAQUuENNE). De saveur amère, il rougit le tournesol, se colore à la
lumière, sans mise en liberté d'iode comme on le prouve
les
par agilation avec du chloroforme qui se teinte en jaune. non pas en violet.
Peu soluble dans la glycérine, insoluble dans les huiles grasses et l'essence de térébenthine qui loxyde. Le pouvoir rotaloire en solution aqueuse est de : fx] = —16°2' (subst. 1.571) V = 5 cc.
IE 12 a — 9207!
La
Soluble dans Peau, plus à chaud qu'à froid, soluble dans l'alcool, le chloroforme, insoluble dans l'éther sulfurique, l’éther de pétrole et l’acétone.
Une solution aqueuse de diiodhydrate à 12 %, traitée à froid par le carbonate de potassium, donne un dégagement d'anhydride carbonique et il v a mise en liberté de monoiodhydrate. Ceci a été observé par WACnER- NAGEL 64 WÔLFFENSTEN et confirmé par Moureu et VA- LEUR.
Avec la soude caustique, ajoutée Jusqu'à réaction alcaline à la phtaléine du phénol, on obtient aussi un précipité de monoiodhydrate, la soude en excès libère la totalité de la base.
Le pouvoir rotatoire en solution dans l'alcool méthy- 2) =—11° (Mour£u et VALEUR).
lique absolu :
IODHYDRATE BASIQUE DE SPARTÉINE
(Monoiodhydrate de Spartéine.)
C'SHESN?. HI = 362
Composition centésimale :
SPALLÉIME + AU E M TORSSR EEE 64.641 HER LS RS MERE 30.399 100.000
Préparation. — Mouretr et VALEUR ont eu souvent
l'occasion de préparer le monoiodhvdrate de spartéine au cours de leurs recherches, soit pour létudier, soit qu'il ait pris naissance au cours des réactions.
[ls l'ont obtenu aisément par addition directe d'une molécule d'acide 1odh\drique à la base Hibre en suspension dans l'eau. Pour obtenir un sel bien blanc, 1l est indispensable d'emplover de Facide iodhydrique absolument incolore. Moureu et VAreur introduisent dans un ballon 4 grammes de phosphore rouge, 200 grammes d'eau el 60 grammes d'iode. Il se produit un léger échauffement, en disüllant aussitôt on recueille le dis- Hilat ans 200 centimètres cubes d'eau distillée jusqu'à faible résidu (rendement 98 %). La solution, immédiatement tirée, est ajoutée en quantité calculée à une suspension de spartéine dans l'eau.
DeuANDRE à préparé le monoïiodhvdrate par une méthode générale, applicable aux trois sels halogénés de la spartéime. | /
a) Le sulfate officimal de spartéine est lraité en pré-
eye
sence de tournesol par la soude ou le carbonate de soude jusqu'à ce que la moitié de l'acide sulfurique soit transformé en sulfate de soude. On obtient deux molécules de sulfate basique pour une de sulfate neutre.
On ajoute de l’iodure de’ sodium suivant la réaction :
2ICPHEN? SO: + 2 Nat = 2 CEHN?. HI.+ SON
« On dissout 50 grammes de sulfate neutre de spartéine dans 450 à 500 centimètres cubes d'eau disullée et l'on traite par une solution de soude jusqu’à très légère réaction alcaline, on ajoute 17 gr. 80 d’iodure de sodium très pur, on chaulle, on concentre, de manière à obtenir environ 200 centimètres cubes de solution et on laisse refroidir. Au bout de quelques heures, on obüent de magnifiques cristaux d'iodhydrate basique de spartéime que l’on purifie par une nouvelle cristallisation.
Dans ce cas, le sulfate de soude produit beaucoup plus soluble que Fiodhydrate basique, peut facilement se séparer par cristallisation. [Il n'en est pas de même
pour les bromhydrate et chlorhydrate.
b) On chauffe au bain-marie en présence de l'eau, deux molécules de sulfate officinal pur avec une molécule de carbonate de baryte très pur el très finement pulvérisé tant qu'il se dégage de l'acide carbonique.
I ne faut pas craindre de prolonger l'opération pour que la réaction soit complète,
Tout le sulfate neutre de spartéine est transformé en sulfate basique et tout le carbonate de barvte est également transformé en sulfate,
La solution doit être légèrement alcaline au tournesol,
mais elle ne doit pas exercer d'action sur la phénolpha-
Re —
léine. Si ce réactif donnait la coloration rouge, c'est qu'il y aurait de la spartéine mise en liberté. Ce fait, du reste, -ne pourrait se produire que si l'on avait mis un excès de carbone de baryte.
On a en solution dans la capsule, deux molécules de sulfate basique de spartéine et si, sans filtrer, on ajoute dans cette même capsule une molécule d'iodure de baryum parfaitement pur, tout le sulfate basique sera transformé en iodhydrate basique et toute la barvte sera transformée en sulfate. La solution ne contiendra donc rien autre chose que de l'iodhydrate basique pur. Sans trace d'aucun sel étranger et la concentration pourra
être poussée aussi loin que cela sera nécessaire.
Première phase.
2 (CHEN? SO‘) + CO*Ba = 2 (CHHENS SAS S0Bs- PAPA
Deuxième phase.
2 CPHENT SO BAPE RACE HENRI ER
Ilest bien évident qu'il suffira, dans la seconde phase, de remplacer l'iodure de barvum par le bromure ou le chlorure, pour avoir dans la solution de bromhydrate ou le chlorhydrate basique de spartéine.
Mais, avant de séparer le sulfate de barvte par filtration après l'opération terminée, il faut encore s'assurer que le liquide ne contient ni sulfate non décomposé, ni iodure (ou bromure, ou chlorure) de barvum en excès. Quand il s'agit de l’iodhydrate basique, qui cristallise très facilement, un léger excès de l’un ou de l’autre des
éléments de la réaction n'a pas d'importance, mais il
EE
n'en est plus de même quand on prépare les bromhydrate et chlorhydrate basiques.
Le liquide filtré sur un filtre double doit être parfaitement limpide, on ajoute l'eau de lavage, on concentre et on abandonne au repos. ;
Pour la préparation, on prend :
Première phase.
Sulfate neutre, 50 grammes ; carbonate de baryte très pur pulvérisé, 11 gr. 32 ; eau distillée, environ 290 centimètres cubes.
Deuxième phase.
On ajoute 1odure de baryum pur 23 gr. 16 et eau disullée, de manière à obtenir environ 450 centimètres cubes à 500 centimètres cubes de liquide. Il est nécessaire que la solution soit assez étendue pour éviter la cristallisation pendant la filtration. »
Propriélés. — L'iodhydrate basique cristallise en beaux prismes blancs ou en belles lamelles minces.
Peu soluble dans l’eau froide à 15°, une partie se dis- .sout dans vingt-sept parties d’eau, mais la solubilité augmente beaucoup avec la température.
[ne contient pas d’eau de cristallisation.
En solution dans l'alcool méthylique absolu, MourEu et VALEUR ont trouvé pour le pouvoir rotatoire :
[a] 19° 2 Fe ses 2 gr. 034 ‘V = 25 cc. | n F 1 = 2 &æ = —]°50 en solulion dans l'eau :
18000 MS ubst/= 05815" "VE 25 cc, | a 1 1=2 de 025
Demaxpre dit qu'il fond à 220°. Mouret et VALEUR, en
employant la méthode de chauffage au bain d'acide sulfurique en lube capillaire, ont trouvé qu'il fond à 234°- 235°, en donnant un liquide ambré qui cristallise par refroidissement. Le sel solidifié, traité dans les mêmes conditions, fond au même point.
Très amer, il ne s’altère pas à la lumière. Il bleuit le tournesol, mais n'exerce aucune action sur la phtaléine du phénol.
Il n'est pas hYdrométrique.
Il est plus soluble dans l'alcool que dans l'eau. À 15°, une partie du sel se dissout Cans 8,5 parties d'alcool à 95°, en chauffant, la soluhilité augmente rapidement.
Très soluble dans l'alcool méthvlique et dans le chloroforme, même à la température ordinaire.
Peu soluble à froid, mais plus facilement à 100° dans la glycérine. Soluble dans l'acétone, insoluble dans l'éther, qui le précipite de sa solution alcoolique.
Insoluble dans l’éther de pétrole, les huiles grasses.
La sparléine donnant deux mono-1odométhylätes 1s0iériques, Moureu et Vazetr ont recherché si elle ne pouvail pas de même former deux mono-iodhydrates,. IS ont soumis liodhvdrale à des fractionnements par cristallisation dans l'eau, et ils ont étudié de la même manière le sel resté en solution dans les eaux mères de
la préparation. Les chiffres extrêmes des pouvoirs rota-
toires ont été —11° et —11°6, ils ont trouvé les mêmes chiffres pour un iodhydrale préparé par une réaction différente de la précédente. Moureu et Vazeur croient donc pouvoir conclure que la spartéine ne peut former qu'un seul mono-1odhydrate.
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BROMHYDRATE NEUTRE DE SPARTÉINE
CMHAN”": 2. (HBr)H O0 = 214 Composition centésimale :
SIDE DORE AREAS 06.522 LÉ CTP PS PE 39.130 Madpdencristalisation 7" 2. 4.348 100.000
Préparalion. — On opère comme pour préparer l’iod-
hydrate neutre, après évaporation à sec, le résidu blanc de bromhydrate neutre est repris par l'alcool à 95° au bain-marie.
En abandonnant dans le dessicateur à acide sulfurique pendant {rois ou quatre jours, on oblient de très beaux cristaux qui tapissent les parois du cristallisoir.
Propriélés. — Le sel obtenu se présente sous forme de irès beaux prismes transparents à six faces. Les cristaux contiennent une molécule d'eau de cristallisation qu'ils abandonnent à 140°, sans se colorer.
Très soluble dans l’eau, ainsi que dans les alcools éthylique et méthylique, soluble dans le chloroforme, un peu à chaud dans la glycérine, très peu soluble à la tempéra- Lure ordinaire dans l'acélone, plus à chaud el se déposant par refroidissement sous forme de cristaux en aiguilles.
Insoluble dans l’éther, les huiles grasses, l'éther de pétrole.
Il rougit le tournesol en solution aqueuse :
[a] 15 re 0e) D Pre:9,50 N=150 co; L = 4 (x — 4°40) Il fond à 170°, ne s’altère pas à la lumière, n'est pas hygrométrique.
LR NA CEE BROMHYDRATE BASIQUE DE SPARTÉINE
CHHENHBr= 0215
Composition centésimale :
Spartéine.f EEE P IRON 74.286 HP ARTS ae MI RO ER ERS 25.714 100.000
Préparalion. — On transforme d’abord le sulfate neu-
tre de spartéine en sulfate basique par chauffage, en présence de carbonate de baryie, on ajoute ensuite une quantité convenable de bromure de barvum et l'on conüinue à chauffer pour hâter la décomposition.
La concentration se fait au bain-marie, le liquide sirupeux obtenu est le plus souvent d'une teinte citrine, due sans doute à une action oxydante.
On porie sous l’exsiccateur, on redissout le sel obtenu dans l’alcoo! à 95° el par évaporation spontanée, on voit au bout de deux à trois Jours se développer de magnifiques aiguilles incolores, groupées en amas éloilés ou
de longues et belles lamelles prismatiques transparentes.
Propriélés. — Le bromhydrale basique se comporte comme le bromhvdrale neutre avec tous les dissolvants, exceplé l’acétone dans lequel il est assez soluble à la tempéralure ordinaire.
Il est alcalin au tournesol.
Très peu hygrométrique, il fond à 218°.
En solution aqueuse, son pouvoir rotaloire est égal à
CHLORHYDRATE NEUTRE DE SPARTÉINE
C'SH2N2. 2 (HCID) 6 (H2O) = 415
Composition centésimale :
SAT ot, se RES ON 06.386 ER Een PE CRE PE PE EL 17.590 Hhaundeenstallisalonme en Le. à 26.024 100.000
Préparalion. — On opère comme dans la préparation
des 1odhydrate ou bromhydrate neutres.
On concentre au bain-marie. On abandonne sous la cloche à SO'H?. Au bout de quarante-huit heures, on oblient une masse incolore, formée de belles aiguilles enchevêtrées. La dessication complète est très longue : « Dans le vide sulfurique, l'opération marcherait plus rapidement, mais rien ne garantit que, dans ces conditions, le sel ne perdrait pas de leau de cristallisation. comme cela se produit avec le sulfate neutre » (V. DE-
MANDRE.)
Composilion. — I contient de l'eau de cristallisation, après deux heures de chauffage à 130°, 11 perd 9 gr. 326 de son poids, après deux heures à 160°-165°, la perte totale est de 12 gr. 644, mais il faut voisiner le point de fusion (vers 200°) pour que le chlorhydrate neutre perde
toute son eau de cristallisation : 25 gr. 102 %.
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Propriétés. — Très soluble dans l'eau, l'alcool éthylique ou méthylique, moins dans le chloroforme et moins encore dans Facétone, surtout à la température ordinaire, un peu soluble dans la glycérine à chaud.
L'éther anhvydre le précipite de sa solution chloroformique soit en petits cristaux transparents, soit en masses grenues. Insoluble dans l'éther de pétrole, dans les huiles grasses ou volatiles.
Il rougit le tournesol.
Très hygrométrique, on doit le conserver dans des flacons parfaitement bouchés.
Son pouvoir rotatoire est :
SAIS SES
| Des 250 (PE 2 NE 0e ANT x = 10°14')
Il fond à 230°, en devenant anhydre et en brunissant très fortement, ce sel se colorant très fortement au voisinage de son point de fusion au bloc de MAQUENNE.
DemanDrE, en cherchant la solubilité des sels de spartéine dans les huiles, a été amené à employer le tour de main suivant : « On place dans un petit ballon de l'huile d'olive (lavée à l'alcool, puis chauffée à 100°), avec un poids déterminé de chlorhydrate neutre bien desséché sur l'acide sulfurique. On détermine le poids de l’'ensemble et on chaulfe à feu nu, avec précaution, en agitant sur la flamme d'un bec Bunsen, la vapeur d'eau commence bientôt à se dégager ; on continue l'action de la chaleur jusqu'à ce que tout dégagement ait cessé, fait qui s'observe très facilement.
IL est bien entendu que l'opération doit se faire avec certains ménagements, à part l'élimination de l’eau, elle
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s'effectue sans projections, sans perte de substance, et surtout sans oxydation du sel, constamment soustrait à l'action de l'air par l'huile qui le recouvre.
On laisse se refroidir et on pèse.
La différence des deux pesées donne le poids de l’eau de cristallisation contenue dans le poids de sel hydraté, sur lequel on à opéré et le chlorhvdrate anhydre fondu reste adhérent aux parois du ballon sous l'aspect d'une matière vilreuse, incolore et complètement transparente. »
PÉRIODURE DE SPARTÉINE
GÉANTS
Composition centésimale :
SDAFLÉINE Vi dde eee ee 38.049 TodE se PAR ER RE 61.951 100.000
Préparation. — On fait dissoudre l'iodhydrate neutre
de spartéine dans dix ou quinze fois son poids d'eau dis- Hllée bHède et on ajoute peu à peu une quantité suffisante d'eau oxygénée à 12 volumes neutralisée.
La solulion incolore donne un précipité Jaune, Jaune rougeàtre, noir verdàlre et enfin complètement noir.
La transformation s'opère en quelques minutes.
On filtre, on laisse sécher, on pulvérise et on achève la dessication sous la cloche à SO‘.
On peut ajouter H°0? dans la solution servant à la
préparation de Fiodhydrate neutre.
ultate de SDANÉIIES AR RE 20 gr.
Eau -distillée. environ’... 150 à 160 gr.
Iodure de sodium pur....... 14 gr. 22
On oblent les mêmes résuilats en agilant de l'essence de térébenthine et de l'iodhydrate neutre finement pulvérisé, La poudre blanche devient noire très rapidement.
Tous les oxydants énergiques : permanganate de polasse où acide chromique en solution très étendue agissent sur liodhydrale neutre de spartéine, de la même fa-
con que l'eau oxYgénée.
I en est de même pour l'acide iodique et les iodates alcalins.
La périodure prend aussi naissance très facilement par action directe de liode sur le sulfate de spartéine.
Les oxydases végétales (oxydases de Russula delica et de la gomme arabique) peuvent aussi servir à préparer le périodure de spartéine.
IL suffit d'imbiber des cristaux d'iodhydrate neutre de spartéine avec quelques gouttes d'une macération aqueuse de Russula delica, pour que le mélange prenne après une heure et demie ou deux heures de contact, une coloration d'un noir intense.
Composition. — Demanpre la détermine sur les aiguilles cristallisées dans l'alcool.
« On place dans une capsule de platine le corps à analyser, additionné de potasse caustique et d’un peu d’eau distillée. On chauffe jusqu'à dissolution complète. La liqueur devient laiteuse et de coloration jaunâtre. On évapore à sec au bain-marie et on chauffe au rouge sombre sur la lampe à alcool pour éliminer la spartéime.
« L'opération, qui doit être conduite avec beaucoup de précautions, est très longue. On reprend par l'eau, on acidule très légèrement par l'acide azotique, afin de ne pas mettre l’iode en liberté, on ajoute un excès de nitrate d'argent et on achève le dosage suivant la méthode
habituelle ».
4 Il Il TodureuanalvSer en x 0.515 0.476 Ag lObIenur ee 0.583 0.544
Iode pour 100 iodure analysé GIL.IS 61.76
Propriétés. — Très soluble dans l'acétone, soluble dans l'alcool méthylique, insoluble dans l'eau froide, un peu plus soluble à chaud.
Insoluble dans l'éther.
Fond à 109°.
A froid, les acides minéraux attaquent le périodure en donnant le sel correspondant et de l'iode libre.
A la température ordinaire, il décompose l'eau oxygénée avec dégagement d'oxygène et mise en liberté de l'iode si le contact est prolongé.
La formation du périodure constitue une réaction qui permet de déceler des traces de spartéine.
1° Essai-lémoin. — On met dans une soucoupe de porcelaine, une goutte de solution d'iodure de sodium pur à 1 %. à laquelle on ajoute une goutte d'eau oxygénée du commerce ramenée au ütre d'environ » volumes. Il se développe bientôt une très légère coloration citrine (trace d'iode mis en liberté qui se dissout dans l'excès d'iodure), coloration qui, du reste, disparaît après trente à quarante minutes.
2° Essai. — On fait un second essai semblable au premier, auquel on ajoute une goutte de solution de sulfate de sparléine à 1 %. Il se forme, au bout de quelques instants, une coloration Jaune rougeâtre qui se fonce peu à peu en devenant rouge brique et qui, après deux ou trois heures, donne finalement un léger dépôt pulvérulent. |
Si on emploie une goutte d’une solution de sulfate de spartéine à 1 p. 10.000, on obtient encore après trois ou quatre minules une coloralion très nette qui persiste assez longtemps.
PICRATE DE SPARTÉINE
C'SH2SN2 2 C'HNO2 {OH
Pour préparer le picrate, Moureu ‘et VALEUR ont ajouté peu à peu à une solution bouillante de 2 grammes de spartéine dans 90 centimètres cubes d'alcool, un excès de solution alcoolique saturée à froid et également bouillante d'acide picrique. Il cristallise dans l'alcool, où il est très peu soluble, en belles aiguilles jaunes, pouvant atteindre 3 à 4 centimètres de longueur, et rappelant très exactement les aiguilles de picrate de potasse. NELsoN el LÉONARD se sont servis de ces cristaux pour l'identification de la spartéine,
N —*16:22:et 16.41 —= calcul 16:19
Il se décompose vivement, sous l'action de la chaleur. Il fond à 208° (corr.) en le chauffant avec précaution dans un tube capillaire au bain d'acide sulfurique. On obtient ainsi un liquide rouge qui se décompose presque immédiatement avec un abondant dégagement gazeux
et en noircissant fortement.
CHLOROPLATINATE DE SPARTÉINE
C'“H*N?. 2 HCI — PIC} + 2 H°O
On obtient ce sel en ajoutant du chlorure de platine en léger excès à une solution de spartéine dans deux molécules d'acide chlorhydrique étendu. Il se fait un précipité jaune que l'on purifie par cristallisation dans l'acide chlorhydrique concentré. Les cristaux qui se forment sont de beaux prismes, très réguliers, analogues à ceux du phosphate ammoniacomagnésien. Le chloroplalinale garde sensiblement toute son eau d'hydratation à 100%, à 150°-160° il la perd pour donner le sel anhv-
dre. &
CHAPITRE II
PHOSPHATE MONOBASIQUE DE SPARTÉINE
Bien que la spartéine soit une base forte à réaction très alcaline, capable de se combiner aux acides les plus énergiques, nous venons de montrer que le nombre de ses sels connus, bien cristallisés et nettement définis, élait restreint.
L'étude générale des combinaisons salines de la spartéine présente de nombreuses lacunes. En particulier, il n'y à eu aucun essai de préparation des phosphates et arséniales de spartéine.
Dans nos tentatives de préparation de ces sels, nous nous sommes basés sur les considérations exposées au début de notre travail, relativement aux deux fonctions basiques de la spartéine.
L'acide orthophosphorique étant tribasique et la spartéine bi-acide, nous avons envisagé théoriquement lPexistence de plusieurs phosphates de spartéine.
Pour ordonner notre travail, nous avons supposé que l'acide phosphorique se combinait avec la spartéime comme avec les autres bases et donnait des sels comparables aux phosphates minéraux, en particulier aux
phosphates de chaux.
Le MTS
Nous avons donc tenté, tout d'abord. la préparation d'un phosphate monobasique de spartéine en faisant réagir une molécule de spartéine sur deux molécules d'acide phosphorique.
Ce sel supposé anhvdre devra répondre à la formule suivante :
BORA AC MENE
Nous avons obtenu la sparléine nécessaire à nos expériences au moment du besoin, à partir du sulfate neutre officinal. :
En ajoutant 34 grammes de lessive de soude à 33 % à une solution préparée en dissolvant 50 grammes de sulfate officinal dans 100 grammes d’eau distillée, la spartéine est libérée sous forme d'une huile mcolore qu'on rassemble par agitation du mélange avec l'éther.…
On répète l'opération trois fois avec environ 40 grammes d’éther chaque fois. La liqueur éthérée est séchée péndant deux Jours sur du carbonate de potassium sec.
On évapore l'éther et on obtient la spartéine, soit environ 27 grammes.
Acide phosphorique. — L'acide orthophosphorique que nous avons emplové est un acide à 60° BEAUMÉ. ütrant 89 % d'acide orthophosphorique vrai. Nous avons effectué le titrage par la méthode volumétrique, en neulralisant la solution phosphorique par la soude N/10 en présence de phtaéline du phénol.
ESSAI DE PRÉPARATION DANS L'ALCOOL A
1° A Jroid, — Pour préparer le phosphate monobasique de sparléine, nous avons pesé 3 gr. 50 de spar-
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éme. Cette quantité a été dissoute dans 50 centimètres cubes d'alcool! éthylique à 90°.
D'autre part, nous avons obtenu une solution alcoolique d'acide phosphorique en versant 3 gr. 325 d'acide correspondant à 2 gr. 929 d'acide pur dans 5 centimètres cubes d'alcool à 90°.
En ajoutant, goutte à goutte, la solution d'acide à la solution de spartéine, sans cesser d'agiter le mélange, on voit se former un abondant précipité floconneux à l'endroit où tombe chacune des gouttes. Par agitation, - ce précipilé se dissout en partie. Si l'on cesse de remuer, On oblient une masse gommieuse qui se colle au fonds du cristallisoir et qui devient pulvérulente par agilation.
Nous avons ajouté 100 centimètres cubes d'alcool à 90° et versé le tout dans une fiole conique munie d’un réfrigérant ascendant.
En chauffant à 80° au bain-marie, au bout d'une demi-heure tout le précipité était dissout.
La solution obtenue est versée dans un cristallisoir assez large pour que la couche du liquide soit peu épaisse.
Elle est très franchement acide au tournesol.
Nous avons versé peu à peu, sans cesser d'agiter, de l'éther sulfurique tant que le précipité formé s’est redissoul.
Au bout.de deux heures, on commence à voir se former de pelits cristaux. Ils affectent la forme de fines aiguilles et tapissent les bords et le fond du eristallisoir.
Nous avons laissé les cristaux se développer pendant
deux jours, puis décanté avec soin. En abandonnant de
ED
nouveau la solution à elle-même, et en décantant plusieurs fois, nous avons obtenu finalement 6 gr. 15 de sel bien cristallisé.
La solution à gardé, jusqu'à la fin de l'évaporation, sa réaction acide au tournesol. D'autre part, on ne conslate aucune coloration, elle ne Jaunit pas.
Les cristaux, lavés à l'alcool sur un filtre, ont été mis sécher à l'air libre puis dans dessicateur à acide sulfu-
rique pendant trois Jours.
2° À chaud. — Pour éviter la formation du précipité gommeux, nous avons opéré à chaud. Nous avons dissout 4 gr. 245 de spartéine dans 150 centimètres cubes d'alcoo! à 90° et 4 gr. 02 d'acide phosphorique correspondant à 3 gr. 56 d'acide pur dans 50 centimètres cubes d'alcool de même concentration.
La solulion de spartéine, versée dans une fiole conique, a été portée à 80°.
En ajoutant peu à peu la solution phosphorique, 11 se forme un précipité ténu qui se dissout immédiatement.
La liqueur, après refroidissement, a été versée dans un cristallisoir et {raitée par l’éther comme dans le cas précédent.
La solution est acide au tournesol. Au bout de cinq Jours, nous avons recueilli les cristaux formés. Après les avoir bien égouttés, nous les avons laissés à l'air libre puis mis dans le dessicateur pendant plusieurs Jours.
PRÉPARATION DANS L'ALCOOL À 45°. — Nous avons fait une première solution avec 4 gr. 95 de spartéine et
50 grammes d'alcool à 45° et une deuxième avec 4 gr. 69
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d'acide phosphorique correspondant à 4 gr. 15 d'acide pur et 10 centimètres cubes d'alcool de même concentration.
En versant, goulle à goutte, la solution alcoolique d'acide dans la solution de spartéine, le mélange reste limpide et prend une réaction acide au tournesol.
La liqueur ainsi obtenue, mise à évaporer à l'air libre, laisse déposer rapidement le sel cristallisé. Au bout de trois heures, on voit déjà de magnifiques cristaux.
Trois jours après, nous avons décanté, recueilli les cristaux el continué l'évaporation.
Le rendement est aussi bon que dans les procédés précédents, puisque nous avons obtenu 8 gr. 95 de sel bien cristallisé.
PRÉPARATION DANS L'EAU. — MourEu et VALEUR ont préparé une assez grande quantité d'iodhydrate basique qui leur était nécessaire pour leurs expériences en émulsionnant la spartéine dans l’eau distillée et en ajoutant très lentement une quantité calculée d'acide 1odhydrique.
Le liquide; agité pendant six heures, leur donnait une bouillie de fins cristaux gris violacés qu'ils essoraient, lavaient à l'éther pour enlever la spartéine non combinée et purifiaient par cristallisation dans l'eau.
Nous avons appliqué ce même procédé à la préparalion du phosphate, mais, dans ce cas, l'opération est beaucoup plus rapide.
Nous avons émulsionné 1 gr. 40 de spartéime dans 50 centimètres cubes d'eau distillée en agilant violem-
ment, on oblient un liquide blanchâtre.
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D'autre part, nous avons dissous 1 gr. 32 d'acide phosphorique, correspondant à 1 gr. 17 d'acide pur, dans 10 centimètres cubes d'eau distllée.
En ajoutant peu à peu la solution acide à l'émulsion de spartéine, sans jamais cesser d'agiter, on voit le liquide laiteux devenir limpide.
La réaction, d'abord alcaline, devient franchement acide au tournesol.
Nous avons évaporé au bain-marie à 40°. L'opération s'effectue jusqu'à la formation de pellicule à la surface du liquide incolore, d'apparence sirupeuse. Il faut opérer dans un cristallisoir assez large pour que la solution s'étale en couche mince.
L'évaporation a été terminée sous la cloche à vide.
On obtient ainsi de très beaux cristaux, avec un rendement excellent puisque nous avons finalement recueilh 2 gr. 35 de sel.
PRÉPARATION PAR DOUBLE DÉCOMPOSITION. — DEMANDRE, comme nous l'avons noté, a pu préparer les sels halogènes de spartéine par double décomposition, à partit du sulfate neutre de spartéine et des chlorure, bromure, iodure de barvum. Il se fait du sulfate de barvte insolubie et de l'iodure, du bromure où du chlorhydrate de spartéine soluble dans les mêmes conditions.
Nous avons pensé pouvoir préparer, de la même façon, le phosphate monobasique à partir du phosphate monocalcique et du sulfate official de spartéme.
Quand on traite à froid une solution de sulfate neutre de spartéine, par une solution de phosphate monocal-
cique, il se produit immédiatement un trouble laiteux.
D GONE
Ce trouble est dû à la formation de sulfate de chaux insoluble. Il y a,-en même temps, formation de phosphate de spariéine qui reste en solution.
Pour oblenir un sel parfaitement cristallisé, nous avons dissous, à la température ordinaire, 5 gr. 21 de phosphate monocalcique dans 100 centimètres cubes d'eau disillée et ajouté 10 gr. 33 de sulfate neutre officinal.
Les proportions ont été calculées dans le rapport d'une molécule de sulfate monocalcique (272) pour une de sulfate officinal (330), les deux sels élant supposés anhvydres.
Le phosphate monocalcique employé est un phosphate cristallisé en lames nacrées, de saveur acide, très solubles dans l'eau.
Il se produit immédiatement un précipité. En filtrant une partie de cette solution et en chauffant le filtrat, 1l se produit à nouveau un trouble.
Pour que la réaction soit complète, 1l nous a donc fallu porter au bain-marie vers 50°, pendant quinze minules environ, le mélange des solutions des deux sels.
La solution ne doit pas contenir de sulfate non décomposé, ni de phosphate monocalcique en excès.
Si l'on n'atteint pas ce résultat du premier coup, on y arrive facilement par addilions convenablement réglées soit de lun, soit de l'autre des deux éléments.
Le précipité qui se produit est très abondant.
On sépare le sulfate de chaux par filtration sur un filtre double. On concentre au bain-marie et on fait
cristalliser.
DÉTOUR AES
On obtient, au bout de quelques jours, de très beaux crislaux. l Ce procédé, très pratique, donne de bons résultats.
IDENTIFICATION DES SELS OBTENUS. — Avant de déterminer la composition des sels obtenus, nous avons procédé à leur identification :
1° Par un dosage alcalimétrique ;
2° Par la détermination du point de fusion.
Dosage alcalimétrique. — Le dosage alcalimétrique du produit sec (0 gr. 10), en présence de phtaléine, montre qu'il faut 7 cc. 2 de soude décinormale pour obtenir le virage au rose.
Ce chiffre se rapproche du chiffre théorique, si l'on calcule pour un sel anhydre de formule suivante :
(POTE'CR EN de poids moléculaire égal à 430.
En effet, si l’on veut bien considérer, d'une part, que la spartéine est mono-acide à la phtaléine et, d'autre part, que l'acide orthophosphorique est bibasique au même indicateur, on voit qu'il reste comme tüitrables, dans ces conditions, trois hydrogènes acides.
D'où il suit que 43 grammes de produit correspondent à 3.000 centimètres cubes de soude décinormale.
Soit, pour 0 gr. 10, 7 centimètres cubes en chiffres ronds : |
De même, pour les produits hydratés, on arrivera à
CCC OT
un chiffre voisin de ceux que nous avons trouvé :
Pour le phosphate préparé dans l'alcool à 90° :
N = 6 cc. 6 ; Pour le phosphate préparé dans l'eau :
N = 6-cc. 6 :
Pour le phosphate préparé dans l'alcool à 45° : NICE puisque le chiffre théorique est de 6 ec: 43. En effet, le phosphate à deux molécules d'eau de cristallisation répond à la formule :
OH) CHENE 24H
soit un poid moléculaire de 466, d'où :
_3-000 x 0,10 "(CC 42:
Détlerminalion du point de fusion. — Nous avons
déterminé le point de fusion instantanée au moven du bloc de MAQUENNE, suivant la technique de Virre et E. DERRIEN. « On règle la flamme du gaz de manière à avoir une ascension rapide de la température (3° à 5° par minute). Tous les cinq degrés, on projette un peu de la substance dans un godet et on note la température qui donne une fusion instantanée. On laisse refroidir le bloc d’une dizaine de degrés au-dessous de cette température et on le réchauffe très lentement, de façon à ce que le thermomètre accuse une ascension d'un degré par trois où quatre minutes. On projette, de degré en degré, un fragment de substance. On peut ainsi observer le degré exact de la température de fusion. Pour confirmer le chiffre oblenu, on fait monter de quelques degrés la température du bloc, on la laisse spontané-
ment redescendre et on répète la détermination. »
UE
En opérant, cotime nous venons de l'indiquer, sur le produit desséché à 100°-110° nous avons trouvé, pour tous les échantillons, que le point de fusion instantanée élai égal à 231°.
Les dosages alcalimétriques et la détermination du point de fusion nous indiquaient de façon certaine que, malgré les variations adoptées dans le protocole des préparalions, nous avions obtenu le même sel.
DosAGE DE L'EAU. — Nous avons pu chauïfer à 100°- 110° le phosphate de sparléine jusqu'à poids constant, sans qu'il se produise une altération sensible.
Nous avons ainsi traité :
Le phosphate préparé dans l'alcool à 90°.
PTISS CESSE ANNEE LE a 8 en Ce CNSPIEEE ere ATOS eee D SN à hais USE IE BST DOUPA LOUER Ja HO CSS 54e A MT AL
‘Calculée pour, (PO CPHPNI TD NR
Le phosphate préparé et cristallisé dans l'eau. Prisb.d'éssat ete ee Le EMTEC SRE 1 gr.
Perte. à TOUR ART AELT NN RRER RE use 0 gr. 077 au :pour 100 RER E ARE RE CS ERERS ET AQ
Calculée pour (PO*H} CH?SN? + 2 H°0 = 7,76.
Quel que soit le mode de cristallisation, le phosphate monobasique de sparléine contient la même quantité d'eau.
RU
DosAGE DE LA SPARTÉINE. — Une prise d'essai (0 gr. 20 à 0 gr. 50) est dissoute dans 20 centimètres cubes d’eau distillée, traitée par un léger excès de soude et agitée dans une ampoule à décantation, une première fois avec 20 centimètres cubes d'éther, puis une seconde fois avec 10 centimètres cubes de ce même solvant.
La solution éthérée, bien limpide, est lavée avec 5 centimèlres cubes d’eau distillée puis abandonnée à l'évaporation spontanée pour enlever complètement la soude en excès. |
Le résidu huileux, sensiblement incoloré, est dissous dans un volume connu et en excès de liqueur décinormale d'acide sulfurique.
On titre l'excès d'acide par la soude décinormale en présence de phtaléme du phénol. Chaque centimètre cube d'acide absorbé correspond à 0 gr. 0234 de spartéine.
a) Nous avons effectué un premier dosage avec 0 gr. 20 de produit desséché à 100°. |
Il nous a fallu 4 cc. 5 de solution décinormale de soude, ce qui nous donne :
0,0234 x 4,5 = 0 gr, 1053 de spartéime, soit 52,5 % du produit sec, calculé, pour (PO*H°} CEPSN? = 55,418, b) Nous avons fail un second dosage en prenant 0 gr, 50 de produit brul.
Nous avons utilisé 10 cc. 5 de la solution décinormale de soude, ce qui nous donne :
10,5 x 0,0234 = 0 gr. 2457 de spartéine,
OS
soit 4 gr. 490 du produit hydraté et 53,3 % du produit Sec IL est à remarquer que ce dosage, comme celui em-
plové pour le sulfate, n'est exact qu'à 2 % près.
DOSAGE DE L'ACIDE PHOSPHORIQUE. — Nous avons opéré sur le sel préalablement desséché à 100°-110°.
Une prise d'essai (0 gr. 20 à 0 gr. 50), en solution dans l'eau distillée, est privée de spartéine par action successive de la soude et de l’éther. La portion aqueuse est soigneusement décantée et léther lavé à l'eau à deux reprises avec 10 centimètres cubes et 5 centimètres cubes d'eau que l'on ajoute à la liqueur phosphatique.
Le phosphore v est dosé à l'état de prrophosphate de magnésium d'après la méthode de Surz (TROEDWELL), d'apres laquelle on opère à chaud, ce qui a pour but
d'éviter la formation de phosphates de formule : (PO*} M£° et (PO*F M (NH).
On oblient, toujours le phosphate ammontacomagnésien à l'état pur et cristallisé.
« On lraile la solution du phosphate alealin par un peu d'acide chlorhydrique. On ajoute un grand excès de mixture magnésienne (on prépare la mixlure magnésienne en dissolvant, dans un litre d'eau, 55 grammes de chlorure de magnésium cristallisé et 105 grammes de chlorure d'ammonium : on ajoute à la solution un peu d'acide chlorhydrique), puis 10 centimètres cubes à 20 centimètres cubes d'une solution saturée de chlorure d'ammonium et on chaulfle Jusqu'à commencement d'ébulliion. Ensuite on fait couler lentement, en agitant
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constamment, de lammoniaque à 2,5 % jusqu'à ce que le précipilé commence à se former, et on règle l'addi- Uon d'ammoniaque de facon qu'il en tombe environ quatre gouttes par minute. S'il se forme un trouble laiteux, il faut le redissoudre dans HCI. Le précipité qui se produit doit être alcalin dès le début. Pendant la formation du précipité, on ajoute l’'ammoniaque jusqu’à ce que la solution sente l'ammoniaque. On laisse alors refroidir, on ajoute à la liqueur le cinquième de son volume d'ammoniaque concentrée et on peut filtrer déjà après dix minutes.
« On lave le précipité avec de l'ammoniaque à 2,5 % trois fois par décantation puis sur filtre, on le sèche à 100°, on le calcine et on pèse. »
Nous avons suivi fidèlement cette technique et obtenu
les résultats suivants :
(1 gramme de pyrophosphate de magnésium correspond à 0 gr. 88 d'acide phosphorique PO*H®).
Pme dessaliProduit brut 22 0e 0 gr. 25 SOUPE PS RE ei mere na 0 gr. 118 Acide phosphorique correspondant......... 0 gr. 103
Acide phosphorique pour 100 de produit brut 41%
Acide phosphorique pour 100 de produit ALL A PE CN AE eue Eau «pie à 44,78 %
Calculé pour (PO*H*} CHPN? = 45,581.
Calculé pour (PO*H°} CHSN? + 2 HO = 42,06.
IT Prise ‘d'essai (Produit:brub EE Tee 0 gr, 40 POHETAITOUVÉ re SC CM E 0 gr. 185 Acide phosphorique correspondant. ....... 0 gr. 1628
Acide phosphorique pour 100 de produit AnHRAre © Lu ENT RSR +: 44,1
Calculé pour (PO{H*}* C'HFN? = 45,581.
ETABLISSEMENT DE LA FORMULE. — Nous avons trouvé que le sel desséché contenait d'une part 52,5 % et 53,3 % de spartéine et d'autre part 44,78 % et 44,1 % d'acide phosphorique.
Ces analvses nous montrent que le phosphate monobasique de spartéine anhydre correspond à la formule: (PO‘H} CSH2SN? E4 430, ce qui correspond à 55,418 % de spartéine et 45.581 %
d'acide phosphorique.
Chauffé à 100°, le phosphate de spartéine a perdu 7,10 % et 7,8 % de son poids. Or, le chiffre théorique pour deux molécules est 7,75. :
Le phosphate monobasique de spartéine répond donc à la formule :
(POS CHEN°"2 10-7466; ce qui correspond pour 100 : à 42 gr. 05 d'acide phosphorique, 50 gr. 20 de spartéine et 7 gr. 75 d'eau.
PROPRIÉTÉS. — Détermination de la rotation spéciligue. — Nous avons opéré en solution aqueuse et observé en lumière jaune au tube de deux décimètres au polarimètre de LAURENT.
HISUDSTANCE Sn 0 dun ne D MP de 2er.
Vobinie denlitsolutiones ar TL 100 cc DÉMOS ODSeLVEE EL FRE ns, 0°50/
0,833 x 100 RDC 2 oppe DS?
b) Substance . ..——- NID EE PRPAUe 4 gr.
Voltnmomert Solution ee 100 ce DévViatlomiobservée re a nn: À 230%
1,5 x 100 ÉÉ MR AeR PS JS
Il semble que la rotation observée diminue avec la
concentration.
De saveur très amère, 1} est inaltérable à la lumiere, même après une longue exposition.
Sa solution dans l'eau distillée est acide au tournesol. Il n'est pas hygrométrique.
Solubililé. — Très soluble dans l'eau, peu dans lalcool ; plus à chaud qu'à froid.
Insoluble dans l'éther et l'acétone, qui le précipitent de ses solutions alcooliques.
DPPPLPLS SPP DOCS DE DEPOT
PRÉPARATION DANS L'ALCOOL À
a) À froid. — Nous avons dissous 4 gr. 26 de spartéine dans 100 centimètres cubes d'alcool à 90°, el 1 gr. 74 d'acide phosphorique pur correspondant à 1 gr. 97 d'acide pesé dans 20 centimètres cubes d'alcool à 90°.
En versant, goutte à goutte, la solution acide dans la solution alcoolique de spartéine, on voit se former immédiatement un précipité blanc nuageux abondant.
La plus grande partie de ce précipité se redissout par agitation, Fautre se résinifie, se colle au fond du cristal-
lisoir.
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La liqueur alcoolique est incolore.
Elle à une réaction franchement alcaline au tournesol.
Nous avons laissé évaporer lentement, à la température du laboratoire : au bout de {rois Jours, nous avons oblenu quelques cristaux mêlés à un liquide épais, visqueux, forlement alcalin au tournesol et possédant une odeur prononcée de spartéine.
Nous avons repris par b0 centimètres cubes d'alcool à 90°. Le hquide épais se dissout, ainsi qu'une partie des cristaux. Nous avons ajouté de l'éther tant qu'il s'est formé un léger précipité nuageux, filtré et recueilli :
1° Environ 3 grammes dun sel cristallisé légèrement jaune que nous avons lavé à l'alcool :
2° Une liqueur alcoolique à laquelle nous avons
ajoulé l'alcool de lavage.
b) A chaud. — Nous avons pesé 3 grammes de spartéine. Nous avons ajouté 100 centimètres cubes d'alcool à 90° dans lequel nous avons dissous 1 gr. 422 d'acide phosphorique (acide vrai = 1 gr. 254) et porté à l'ébul- Hton dans un ballon muni d'un réfrigérant à reflux.
I s'est d'abord formé à froid un précipité qui s'est
dissout facilement à la chaleur.
La dissolution achevée, nous avons abandonné la solution limpide à réaction légèrement alcaline au tournesol dans un cristallisoir à la température du laboratoire.
Au boul de vingt-quatre heures, le liquide commence à Jaunir, quelques cristaux se déposent,
On voil la solution devenir peu à peu très sirupeuse,
prendre une coloration jaunâtre. Il se forme des goutteleltes d'apparence huileuse, possédant une réaction tres alcaline au tournesol.
Finalement, on obtient une masse gommeuse, jaunâtre, à odeur très prononcée de spartéine, soluble dans l'alcool fort en laissant quelques cristaux. Cette solution, traitée à saluration par l'éther, précipite faiblement. En filtrant, on oblient :
1° 2gr. 10 de cristaux légèrement jaunes ;
2° Une solulion alcoolique alcaline.
Nous avons analvsé les cristaux et la liqueur alcoo-
lique séparément.
EXAMEN DES CRISTAUX. — Nous avons dosé l’eau, cherché le point de fusion, et contrôlé la composition en emplovant la méthode volumétrique utilisée pour le
phosphate monobasique.
1° Dosage de l'eau. — En chauffant à 100°-110° jusqu'à poids constant, nous avons trouvé que le sel obtenu cristallisait avec 7,76 % d'eau, comme le montrent les chiffres suivants :
RO AMOS SUIS Dr Cr el US à 1 gr. 429 Doté at be ere 0er PANDQUENIOU EEE NN EEn Ton 76
2° Point de fusion. — Nous avons déterminé le point
de fusion instantané au bloc de MAQuENNE, en opérant sur le produit desséché suivant la technique indiquée pour le phosphate monobasique :
He 22
3° Dosage volumétrique. — I nous a fallu 6 gr. 45
de solution décinormale de soude pour neutraliser, en
re
présence de phtaléine du phénol, une solution obtenue
en dissolvant 0 gr. 10 du sel analysé.
CoxcLusION. — Ce sel contient donc autant d'eau que le phosphate monobasique, 1] fond à la même température et exige le même nombre de centimètres cubes de solution décinormale de soude pour être neutralisée en présence de phtaléine du phénol.
Ces résullats analytiques nous prouvent que le sel obtenu dans notre essai de préparation du phosphate
bibasique de spartéine est le phosphate monobasique.
EXAMEN DE LA SOLUTION ALCOOLIQUE. — (Cette solution jaunâtre à odeur de sparléine à une réaction franchement alcaline au tournesol.
Si on laisse évaporer spontanément à l'air libre, on obtient, au bout de quelques jours, un liquide huileux, très alcalin, donnant toutes les réactions de la spartéine.
CONCLUSION. — Nous concluons donc que le phosphate bibasique parait ne pas exister. En effet, quand on tente de fixer deux molécules de spartéine sur deux molécules d'acide phosphorique, on obtient :
D'une part, du phosphale monobasique :
D'autre part, de la sparléine à l'état libre.
CHAPITRE V ARSÉNIATE DE SPARTÉINE
L'acide arsénique a de grandes analogies avec l'acide orthophosphorique. Comme lui, il est tribasique et, par suite, capable de donner trois catégories de sels.
Il est cependant moins énergique que l'acide phosphorique. Les chaleurs de neutralisation de l'acide arsénique, dissous par une, deux, trois molécules de soude, sont respectivement égale à :
5ÆCal:19.; LNCAlrS Te 40 cal. 76 ; dont la moyenne est 47 cal. 72, (Asrruc et Baup.) Les valeurs correspondantes pour l'acide orthophos- _ phorique sont :
6D-cal. 60" Acal 20":
De CI O0 dont la moyenne est 49 cal. 39. (DE FoRCRAND.) L'acide phosphorique est done un peu plus fort. Nous
avons pensé cependant que nous pourrions fixer une
molécule de spartéine sur deux d'acide arsénique par les procédés que nous avons utilisés pour préparer le phosphate monobasique de spartéine. +,
Nous avons donc tenté la préparation d'une arséniate monobasique de spartéine en faisant réagir une molécule de spartéine sur deux molécules d'acide arsénique.
Ce sel, supposé anhvydre, devra répondre à la formule :
; (AsO“H*} C'H*NE.
ACIDE ARSÉNIQUE. — L'acide ar-énique employé dans nos préparations est un acide cri-tallisé de formule : (AsO“H°} HO = 302 correspondant à 284 d'acide vrai. Les poids relatifs d'acide et de spartéine ont été calculés d'après ce dernier chiffre.
Préparation. — Nous avons effectué cette préparation par union directe de l'acide et de la base en solution dans l'alcool à 90°.
Nous avons préparé une solution avec 8 gr. 92 d'acide arsénique et 20 centimètres cubes d'alcool à 90°,
D'autre part, nous avons dissous 3 gr. 24 de sparléine dans 80 centimêtres cubes du même solvant.
En versant, goutte à goulte, la solution acide dans la solution basique, et en agilant, on voit se former un volumineux précipité.
Ce précipité est gommeux, il se colle au fond du cristallisoir.
Nous avons versé le tout dans une fiole conique, munie d'un réfrigérant à reflux, et porté au bain-marie vers 80°.
ST ie
On oblient une solution limpide que nous avons versée dahs un cristallisoir puis abandonnée à l'é ‘aporaon à l'air libre, après avoir ajouté de l'éther à saturation.
Ce liquide à une réaction acide au tournesol.
Au bout de quelques heures, il se forme déjà de beaux cristaux avant l'aspect de feuilles de fougères.
Nous avons décanté plusieurs fois, recueilli les cristaux et continué l’évaporation.
Nous avons finalement obtenu environ 6 gr. 45 de beaux cristaux, que nous avons analysés après les avoir séchés à l'air libre.
Nous avons dosé séparément l’eau de cristallisation, la spartéine et l'acide arsénique.
Dosage de l'eau. — L'arséniate de spartéine à pu être porté à 100°-110°, jusqu'à poids constant, sans qu’il s’altère notablement :
HS NICE SAT Tee ne Un lon er L QE.
OPA OU eLIONES Le nee NN Oer.-.068 Eau pour. 100.:..:...., PARTIE VAE EM de
Théorique pour (ASO‘H®}E CEHÉN? + 2 H°0 = 6,49.
Dosage de la spartéine. -— Nous avons opéré volumétriquement suivant la technique indiquée pour le phosphate, mais sur le produit hydraté. Comme dans le cas précédent, ce dosage n’est pas rigoureusement exact.
Chaque centimètre cube décinormale de soude correspond à 0 gr. 0234 de spartéine.
Prisé’d'essai“ (Produit hydraté)....,...... 0 gr. 638 Nombre de centimètres cubes SO'THÉ N/10.. Il ce. 4
Spariéié 2 EC RE LT D 0 gr. 266
Spartéine pour 100 du produit sec........ 44,5 %
Théorique pour (AsO*H*} CHEN? = 45,10 %.
IT Prise d'essai (Produit hydraté).....:...2…. 0 gr. 40 Nombre de centimètres cubes SO*H2 N/10.. 7 cc. 05 Spartéine, se Mt RS RP RNCS 0 gr. 164 Sparléine pour 100 de produit anhydre.... 43,97 % Théorique pour (AsO*H*} C'HPN? = 45,10 %.
Dosage de l'acide arsénique. — Nous avons dosé
l'acide arsénique par la méthode iodométrique de M. P. FLEeury : « La réaction entre l'iodé et l'acide arsénieux est une réaction d'équilibre et dans certaines conditions l'acide arsénique peut être ramené par l'acide 1odhydrique entièrement à l'état d'acide arsénieux avec libération d'une quantité équivalente d'iode :
As 0° + 21° + 2 H0 = As’ 0° + 4 HI.
FLEURY, S'appuyant sur les résultats d’un travail précèdent qui prouvait que l'addition de doses croissantes d'iodure déplace l'équilibre de la réaction dans le sens d'une réduction de plus en plus avancée de l'acide arsénique, à pu obtenir une réduction totale de l'acide arsénique, sans arriver à une concentration trop grande des corps réagissants.
Nous avons suivi la technique que Freury a donnée après avoir déterminé le milieu le plus favorable.
Technique. On opère dans une fiole cônique, de capacilé convenable (250 % de liquide).
L'arséniale à doser est dissout dans un volume d’eau qui devra être supérieur à 30 centimètres cubes pour des quantités d'arséniale équivalant à 50 centimètres cubes d'iode N/10, soit par exemple 0 gr. 70 à 0 gr. 75 d'arséniale disodique.
On y ajoute 1 centimètre cube d'acide chlorhydrique officmal (b = 1 gr. 171) pour chaque fraction de 10 cenümètres cubes de la solution aqueuse. On met le liquide au bain-marie bouillant pendant cinq minutes et après addition de 25 % d'iodure, on laisse encore cinq à dix minutes au bain-marie. Au bout de ce temps. on refroidit sous ur courant d'eau froide, on ajoute une solution étendue N/10 d'hyposulfite de soude en quantité strictement nécessaire pour éliminer l'iode. Cette solution n’a pas besoin d'être titrée. La décoloration précise une fois obtenue, on ajoute un excès de bicarbonate de soude et on üitre à l'iode N/10 la liqueur arsénieuse obtenue. »
Chaque centimètre cube de solution N/10 d'iode correspond à 0 gr. 0071 d'acide arsénique en eflelt :
AS Ou er As OPEL AT d'où As’0° = 4]
el 2ASOH TAN]
d'où l’on tire
Il He
AsOFH= «T4; 2 2 Nous avons opéré sur le produit hydralé el sur le produit sec. Comme pour le dosage de l'acide phosphorique,
la prise d'essai, en solution dans l’eau distillée a été privée de spartéine par action successive de la soude et de
l'éther :
Prise: d'essai P TOUR DT Pr PRE 0 gr. 638 LOReNPIO ER PRE EL RAC Acide arsénique correspondant......... 0 gr. 31737
Acide arsénique trouvé pour 100 de pro- Ut SEC nel Peur EM RTE DS O1
Calculé pour (AsO*H*} C'HSN? = 54,8.
Prise: d'essai HPTOOUIR SEC ASE e 0 gr. 40 éd NAT OST Len CE PE ENCRES 29 cc. 97 Acide arsénique correspondant......... 0 gr. 2128
Acide arsénique trouvé pour 100 de pro- QUE SOC Là onu MT Te 0e ras CEE Calculé pour (AsO‘H*} C''H5N? = 54,8.
Etablissement de la formule, — Cés änalysés nous hionlrent que l'arséniate monobasique de spartéine correspond à la formule :
(AsO*HS} CHEN? + 2 HO = 5384
Ce qui nous donne la composition centésimale sui-
vante :
01,26 d'acide arsénique ;
42,24 de spartéine ; 6,49 d'eau ;
pour 100 granimes de produit brut,
EN UE
PROPRIÉTÉS PHYSIOUES, — De saveur très amere. Sa solution dans l'eau distillée est acide au tournesol.
Il n'est pas hygrométrique.
Solubililé. — Très soluble dans leau, peu soluble dans l'alcool. Insoluble dans l'éther et l'acétone, qui le précipitent de ses solutions aqueuses.
Point de fusion. — Nous avons déterminé le point de fusion instantanée au bloc de MaoUENxE, en suivant la technique exposée pour le phosphate.
L'arséniale fond à 186°-187° : la fusion de la masse päleuse commence à 170°,
Délerminalion de la rolalion spécifique. — Nous avons opéré en solution aqueuse et observé en lumière Jaune au tube de 2 décimétres au polarimètre de Lau- RENT :
SUEDE EP marrer rTe 2 gr.
Volume de la solution.....,........ 100 cc.
FRE ST IDE ENTIER UN MP à EE Déviation observée ,...,...:....,., 0367,
5 0,6 x 100 [ | D —= z z AS 15 n PES b) Substance ...... NE DR DS AR nn Me À gr.
dolumiéer dé 14 S0lHIO0n. ALU de... 100 cc.
Dévialions ODselyée. , rire 1218; 1,30 x 100 + Lo] D = = = —16°.
LCD REMARQUE. — Si l'on compare les rotations spécifi-
ques du sulfate officinal, du phosphate et de l'arséniate
de spartéine, on remarque que pour des concentrations
HIS I EE
semblables la rotation est indépendante de l'acide du sel et est seulement directement proportionnel à la spar-
téme contenue dans le sel.
Qt
Sulfale officinal contenant 55,45 % de spartéine de ons Na Re RE IS le M RE —22°12
Phosphale monobasique contenant 50,25 % de
Spartèine PM CR PRE RER US
Arséniale monobasique contenant 42,24 % de
SpartémMe ML de me PMR ER —16°
Les déviations obtenues sont très voisines de celles qu'on oblient en les calculant d'après la proportion de spartéine contenue dans les sels en prenant la déviation du sulfate comme base.
CONCLUSIONS
LE —— La spartéine possédant deux atomes d'azote basiques et l'acide orthophosphorique trois hydrogènes acides, on peut théoriquement concevoir, comme pour le calcium, l'existence de trois phosphates de spartéine.
Un phosphate monobasique, un phosphate bibasique, un phosphate tribasique, résultant de l'action de une, deux ou trois molécules de spartéine sur deux d'acide
phosphorique.
IT. — Nous avons obtenu très facilement le phosphate monobasique :
1° Par action directe de la base sur l’acide : a) Dans l’alcool à 90° :
A froid :
A chaud ; b) Dans l'alcool à 45° :
c) Dans l’eau.
2° Par double décomposition entre le sulfate officmal de spartéine et le phosphate monobasique.
Le sel oblenu est identique dans tous les cas.
III. — D'après nos résultats analytiques, le phosphate monobasique répond à la formule suivante :
PO:H:} CHENE + 2 HO
EEE
IV. Nous avons lenté de préparer de même un phosphate bibasique de spartéine. Nous n'avons Jamais obtenu le résultat escomplé, car en essayant de fixer deux molécules de spartéine sur deux molécules d'acide
phosphorique, on obtient :
D'une part, du phosphate monobasique ; Et d'autre part, de la spartéine à l'état libre.
V, — Considérant ce qui se passe pour le phosphate bibasique, nous n'avons pas jugé nécessaire de tenter la préparation du phosphate tribasique.
VI. — Etant donné les grandes analogies qui existent entre l'acide orthophosphorique et l'acide arsénique, nous pümes préparer facilement un arséniate monobasique de spartéine répondant à la formule :
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